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Uber die Einwirkung von Bromcyan auf 
Brucin und Stryehnin 


von 


Dr. Gustav Mossler. 
Aus dem chemischen Laboratorium des Allg. 6sterr. Apothekervereines. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1909.) 


Vor einiger Zeit hat J. v. Braun zwei Methoden zur Auf- 
spaltung stickstoffhadltiger Ringe verdffentlicht, deren An- 
wendung bei den Alkaloiden Brucin und Strychnin eine 
Aufspaltung des Molekuls und damit die Grundlage fiir weitere 
Abbauversuche moglich erscheinen lief. 

Die eine Methode ist die Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf aromatische Acidylverbindungen,! wobei das Stick- 
stoffatom einseitig vom Kohlenstoffskelette abgetrennt werden 
kann und unter Zwischenbildung eines nicht bestandigen 
Imidchlorides schlieBlich eine Acidylverbindung eines primdaren 
Amines mit endstandig gechlorter Seitenkette entsteht. Fur die 
Art der Phosphorpentachlorideinwirkung ist es einerlei, ob ein 
Amid der Benzoéséure oder einer komplizierter zusammen- 
gesetzten Sdaure vorliegt. J.v. Braun hat die Reaktion unter 
anderem bei Benzoyltetrahydrochinolin versucht, wobei folgende 


Umsetzungen vor sich gehen: 


CHo CHy CHs 
AXP. CHe rests CH. a CHs 
| 7 PCI, . HO or 
| 
a rae . 5, Cees | ~CHz Cl 
Wu eo \N ; 
N N N—H 
| ! | 
CO.C,.H; CC1.C,H; CO.C,H; 
1 J.v. Braun, Berl. Ber., 37, 2915. 
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G. Mossler, 


Da nach den Versuchen von Tafel in Strychnin! und 
auch in Brucin? ein Anilinrest vorliegt, wahrscheinlich in Form 
eines Tetrachydrochinolinringes oder Dihydroindolringes, an 
dessen Stickstoffatom ein im tbrigen noch ringfOrmig§ ver- 
kettetes Karbonyl gebunden ist und die beiden Alkaloide da- 
durch als komplizierte Saureanilide aufzufassen sind, erscheint 
die Méglichkeit einer Aufspaltung durch Phosphorpentachlorid 
gegeben. Durch Verseifung kénnte dann weiter die Karbonyl- 
gruppe losgelést und der Stickstoff in ein primares Amin Uber- 
gefuhrt werden. 

Die andere Methode beruht auf der Einwirkung von 
Bromcyan auf tertiaére Basen,* deren Stickstoffatom an drei 
verschiedene Kohlenstoffatome gebunden ist, wobei, wenn 
tiberhaupt Einwirkung stattfindet, eine Stickstoffbindung gelést 
und durch die Stickstoffcyanbindung ersetzt wird. Sind alle 
drei Bindungen in Ringen verankert, so mu dabei eine Ring- 
spaltung eintreten und neben einem leicht verseifbaren Cyan- 
amid eine endstandig bromsubstituierte offene Seitenkette 
entstehen. Ein Sauerstoffgehalt einer am Stickstoff stehenden 
Kohlenstoffkette ist, wenigstens bei aliphatischen Ketten,* ftir 
die Reaktionsfahigkeit von Bromcyan nicht als_ hinderlich 
anzunehmen. Der Aufspaltung geht das nicht faSbare Stadium 
einer Anlagerung von Bromcyan an Stickstoff voraus. 


Ry R, i cicaseiatilibe 
hp," BrCN \. 7 Ss = 
+ es ~~ ernie A i 
3 CN h 
Re Rs R, 7 \en 


Fiir das schon erwahnte, in Anilidbindung stehende Stick- 
stoffatom von Brucin und Strychnin trifft die erforderliche 
Bindung an drei verschiedene Kohlenstoffatome zu, allerdings 
erscheint durch den anhaftenden Sdurerest, der auch die 
Unfihigkeit einer Salzbildung dieses Stickstoffatomes ver- 
ursacht, die Reaktionsfahigkeit mit Bromcyan vermindert. Das 
zweite in Brucin und Strychnin befindliche Stickstoffatom ist 


1 Tafel, Lieb. Annal. 264, 33; 268, 229; 301, 2835. 
2 Moufang und Tafel, Lieb. Annal., 304. 24. 
3 J.v. Braun, Berl. Ber., 33, 1439. 
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gleichfalls tertiar, und zwar an drei verschiedene Kohlenstoff- 
atome gebunden, indem es fahig ist, Aminoxyde zu liefern,! 
was nur tertidrer, an drei verschiedene Kohlenstoffatome 
gebundener Stickstoff vermag. Die Moglichkeit einer Reaktion 
von Bromcyan im gewinschten Sinne einer Aufspaltung ist 
somit bei beiden Stickstoffatomen von Brucin und Strychnin 
gegeben. 

Die Methode der Posphorpentachlorideinwirkung erwies 
sich bei beiden Alkaloiden als nicht anwendbar, indem még- 
licherweise die Reaktion im Sinne der Aufspaltung verlauft, 
zugleich aber auf den Kern eine chlorierende Wirkung unter 
Abspaltung von Chlorwasserstoff ausgetibt wird, was zur 
Bildung harziger, nicht weiter aufarbeitbarer Produkte fiihrt. 

Die Einwirkung von Bromcyan fiihrt bei Brucin und 
Strychnin in gleicher Weise zu der Bildung des Anlagerungs- 
produktes, welches als solches nicht in analysenfahigem Zu- 
stande erhalten werden konnte, dessen Bildung jedoch aus den 
erhaltenen Zerfallsprodukten geschlossen werden muf. Die 
bei weiteren Eingriffen erhaltenen bestandigen Produkte sind 
bei Brucin und Strychnin verschieden. Bei Brucin tritt unter 
gewissen Bedingungen zum Teil Aufspaltung einer Stickstoff- 
iCohlenstoffbindung ein, was aus der Bildung eines quaternaren 
Ammoniumbromides von mehr als der doppelten Molekular- 
erdBe des Brucins zu schlieBen ist, zum Teil, beziehungsweise 
unter anderen Bedingungen vollstéindig, wird das Anlagerungs- 
produkt in das Bromwasserstoffsalz einer dem Brucin isomeren 
Base mit intakten Stickstoff-Kohlenstoffbindungen tibergefuthrt. 
Das Anlagerungsprodukt von Bromcyan an Strychnin liefert 
unter allen Versuchsbedingungen durch Zufall nur das Brom- 
wasserstoffsalz des unverdnderten Strychnins neben Ammoniak, 
die Bildung eines Kérpers, der auf eine Aufspaltung schlieBen 
lieBe, und auch eine Umlagerung in ein Isomeres tritt bei 
Strychnin nicht ein. 

Weder bei Brucin noch bei Strychnin konnte ein Korper 
erhalten werden, welcher die Bildung von Bromwasserstoff und 


1 Pictet und Mattison, Berl. Ber., 38, 2782; Pictet und Jenny, 
Berl. Ber., 40, 1172. 
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dadurch der erhaltenen Bromwasserstoffsalze in der Weise 
erklirlich macht, da8 etwa durch Substitution von Wasserstoff 
durch den Cyanrest Bromwasserstoff abgespalten wiirde. Viel- 
mehr erfolgt bei Brucin, abgesehen von dem Entstehen des 
quaterniiren Ammoniumbromides, die Bildung des Bromwasser- 
stoffsalzes der isomeren Base in so tiberwiegender Menge, dati 
die bei der EKinwirkung von Bromcyan eintretende Verharzung 










unmdglich als Quelle der Bromwasserstoffbildung angesehen 






werden kann, und entsteht bei Strychnin, da hier Verharzung 






nur in sehr geringem Mae eintritt, die Bildung des Brom- 
wasserstoffsalzes des unveriinderten Strychnins fast quantitativ. 
Bei beiden Alkaloiden ist die EKinwirkung von Wasser zur 
Bildung des Bromwasserstoffes nétig, wobei der Stickstoff des 
Bromevan als Ammoniak wieder gefunden wird. Nun ist Brom- 























Ae are Pyentahas ia 


ra a lie 


eyan durch Wasser nicht zersetzlich, nur unter Druck und bei 
hoher Temperatur erfolgt durch Hydratisation Bildung von 
Ammoniumbromid und Kohlendioxyd, auch ergaben Versuche, 
da feuchtes Bromcyan monatelang unzersetzt bleibt und eine 
mehrere Tage aufbewahrte wisserige Lésung mit Silbernitrat 
erst nach geraumer Zeit einen Niederschlag liefert, der durch 
Zersetzung von Bromcyan infolge Silbernitrateinwirkung er- 
kliirlich ist, wahrend fertig gebildeter Bromwasserstoff sofort 
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den Halogensilberniederschlag liefern miiBte, da eine Reaktion 
zwischen lIonen erfolgt. Die Bildung eines Bromwasserstoff- 
salzes neben Ammoniak durch Bromcyan ist nach dem Voran- 
gegangenen nur dadurch erklirlich, da zuerst das Anlagerungs- ; 
produkt entsteht und dieses mit Wasser nach der folgenden ; 
Umsetzungsgleichung Zerfillt: 
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Das Entstehen eines Isomeren setzt bei Brucin die An- 
lagerung und Wiederabspaltung von Bromcyan voraus, denn 
die Anlagerung von bereits fertig gebildetem Bromwasserstoff 
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an Brucin konnte fiir eine Isomerieerscheinung keine aus- 
reichende Erklirung bieten. Wie im folgenden gezeigt wird, 
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mub die Bildung des Anlagerungsproduktes von Bromcyan, 
abgesehen von der zur Bildung des quaternéren Ammonium- 
bromides fihrenden Reaktion, an jenes Stickstoffatom ange- 
nommen werden, das im vermutlichen Tetrachydrochinolinringe 
an Karbonyl gebunden ist. Dem Einflusse des Saurerestes ist 
es wohl auch zuzuschreiben, da$ das Anlagerungsprodukt 
weder bei Brucin noch bei Strychnin Neigung zu einem Zerfalle 
im Sinne einer Auflésung einer Stickstoff-Kohlenstoffbindung 
zeigt, da dadurch neben dem Karbonyl, dessen Abspaltung 
durch Bromcyan schwer denkbar ist, noch eine Cyangrupp 


© 


als zweiter negativer Rest an einem Stickstoffatome zu stehen 


kime. 


Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Brucin und 
Strychnin. 


Die Versuche wurden unter der zum Gelingen notigen 
Fernhaltung von Wasser und Feuchtigkeit ausgeftihrt. Da die 
trockenen Gemische molekularer Mengen eher verkohlen als 
schmelzen, wurde die Reaktion unter Zugabe von Loésungs- 
mitteln mit verschiedenen Siedepunkten versucht, als welche 
Tetrachlorkohlenstoff, Acetylentetrachlorid und Chlornaphthalin 
in Verwendung kamen. Bei niederer Temperatur wurden die 
Basen zum Teil als Chlorwasserstoffsalze zuriickerhalten, da 
diese sich als unldslich abschieden, zum Teil wurde das Material 
verharzt. Bei héherer Temperatur tritt volistandige Verharzung 
ein, wobei reichliche Entwicklung von Chlorwasserstoff statt- 
findet. Da bei normalem Verlaufe der Reaktion nur Phosphor- 
oxychlorid entstehen soll, das bei AbschluB von Feuchtigkeit 
und Verwendung eines RickfluBkthlers unmdglich Salzsaure 
bilden kann, mu8 eine chlorierende Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf den Kern angenommen werden, der zu vOllige 
Verharzung fiihrt. Die entstandenen Produkte sind in Wasser 
loslich und durch Alkali fallbar, das ausgefallte Harz ist in 
allen Lésungsmitteln, auch in Saure, unldéslich, nur in sehr 
geringer Menge konnte eine in Ather lésliche, amorphe Substanz 
erhalten werden. 
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Bromeyan und Brucin wurden in alkoholfreiem Chloroform 
zelést und bei der einen Versuchsanordnung im molekularen 
Verhaltnisse in der Weise in Reaktion gebracht, da die Brom- 
cyanlésung zu der kalt gehaltenen Brucinlésung in kleinen 
Mengen zugesetzt wurde. Dabei findet das Bromcyan immer 
liberschiissiges Brucin vor. Jeder Zusatz fiihrt eine heftige 
Reaktion unter starker Selbsterwarmung herbei, wobei Rot- 
firbung eintritt. Nach langerem Stehen beginnt Abscheidung 
von Krystallen, die nach ungefihr 24 Stunden vollstandig ist. j 
Bei der Reaktion wird Bromcyan nicht im molekularen Ver- 
hiltnisse verbraucht, da selbst nach wochenlangem Stehen die 
Anwesenheit von unverbrauchtem Bromcyan an dem heftigen 
Geruche noch kenntlich ist, auch wenn weniger als die 
molekulare Menge angewendet wurde. Die Gegenwart einer 
geringen Menge Wasser schien die Abscheidung der Krystalle 
zu begiinstigen, weshalb bei diesen Versuchen kystallwasser- 
haltiges Brucin verwendet wurde. Die von den Krystallen abge- 
trennte Chloroformljsung wurde gesondert untersucht. 
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Quaternires Ammoniumbromid C,,.H,,N,O.Br+2 H,O. 


Die erhaltenen Krystalle, welche ungefahr die Halfte des 
verwendeten Brucins ausmachen und in kaltem Chloroform 
unléslich sind, wurden nochmals aus siedendem Chloroform 
unter Anwendung eines Extraktionsapparates umkrystallisiert. 
Sie erscheinen unter dem Mikroskope als rhombische Tafeln, 
welche oft durch Zutreten von zwei der laingeren Achse 
parallelen Flachen zu sechseckigen Tafeln umgebildet sind. 
Der iiber Paraffin und Atzkalk getrocknete KOrper enthalt nach 
der Analyse Krystallchloroform. 

Bei der Elementaranalyse geben: 


ind ai ral al ik leh lan a Sealant a OES 














“3 
«<@r™ 


<i oe .¢ 
. es = a 
PES Eo eee - 


I. 0°3341 ¢ Substanz 0°6575 g¢ CO. und 0° 1635 ¢ H,O. 

Il. 0°2580 ¢ Substanz 0°5088 ¢ CO, und 0° 1253 ¢ H.0. 

I. 0°3497 ¢ Substanz 20°7 cm? Stickstoff bei 20° und 754 mm. 

Il. 0°3424 ¢ Substanz 19°9 cm Stickstoff bei 19° und 758 mm. 

I. 0°5666 ¢ Substanz 0°3210.¢ (Ag Cl4+-AgBr), Veriust durch Chlor 0° 0230 g. 
Il. 0°3762 ¢ Substanz 0° 2279 ¢ (Ag Cl+Ag Br), Verlust durch Chlor0°0157 g. 
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Einwirkung von Bromcyan auf Brucin. ( 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
C,;H;oN,OgBr+-3 HsO+-CHCl, - “ ~ ~ 
° ji. 
Pere TT ee 03°99 53°67 53°79 
H 5°52 5°43 5°47 
Wucaestee es 6°55 6°72 6°67 
Peer 7°49 7°28 7°51 
Ciineciaea> 9°99 9°77 10°62 


Aus dem Bromgehalte berechnet sich fiir ein Atom Brom 
im Molekil im Mittel ein Molekulargewicht von 1081, was 
einem IK6rper der Zusammensetzung C,,H,,N,O,Br+ CHCl, + 
+3H,O mit dem Molekulargewichte 1068 entspricht. 

Durch Erhitzen auf 110° oder Umkrystallisieren aus 
7Oprozentigem Alkohol unter langerem Kochen kann der 
Gehalt an Chloroform entfernt werden. Der zuerst erhitzte und 
dann aus Alkohol umkrystallisierte Korper bildet vierkantige 
Prismen und gibt nach dem Trocknen bei 110° bei der 
Elementaranalyse aus: 


I. 0°2003 g Substanz 0°4475 ¢ CO, und 0°1049 ¢ H,O. 

I]. 0°1886 ¢ Substanz 0°4189 ¢g CO, und 0°1013 ¢ H,O. 

I. 0°2766 ¢ Substanz 19°2 cm? Stickstoff bei 19° und 746mm. 
II. 0: 2699 g¢ Substanz. 18°5 cm? Stickstoff bei 20° und 748 mm. 
I, 0°4137 g¢ Substanz 0°0870 ¢ AgBr. 

ll. 0°2855 ¢ Substanz 0°0580 g AgBr. 


In 100 Teilen: 








3erechnet fiir Gefunden 
© 4-Hz9N;08 Br -++- 2 HO - me 
‘ deameemaietie gat hind i Il. 
ee ere ee 60°64 60°92 60°58 
ree se 6°02 5°81 5 98 
Le eey See 7°52 7°82 7°73 
eee 8°60 8°70 $*65 


Nach der Analyse ist auBer dem Krystallchloroform noch 
ein Molekiil Wasser ausgetreten. 

Die Krystalle mit und ohne Krystallchloroform sintern bei 
ungefahr 200° und schmelzen unter Zersetzung bei 203 bis 
205°. Mit Salpetersdure tritt Brucinreaktion ein. Kaltes Wasser 
vermag nur Spuren zu lésen, welche mit Alkaloidreagenzien 
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8 G. Mossler, 


nicht mehr als Opaleszenz verursachen, ebensowenig ldést 
Salzsiure oder Sodalésung in der Kialte, beim Kochen mit 
Sadure oder Lauge erfolgt die Bildung wasserléslicher, nicht 
weiter untersuchter KoOrper. 

Da der KOrper keine Sdure zu binden vermag, etwa unter 
Bildung eines nicht léslichen Salzes, und der Bromgehalt durch 
Alkali in der Kalte nicht als Bromwasserstoff herausgenommen 
werden kann, ist das Vorliegen eines quaternéren Ammonium- 
bromides anzunehmen, das nach der Gréffe des Molekiles aus 
zwei Brucinmolekilen unter Zutritt eines Molekiiles Bromcyan 
entstanden ist. Analog der Bildung der von Braun auch bei 
anderen Bromcyanaufspaltungen beobachteten quaterniren 
Ammoniumbromide von verdoppelter Molekiilgr68e! wird man 
annehmen dirfen, da auch bei Brucin eine Aufspaltung unter 
Bildung eines in der gedffneten Seitenkette bromsubstituierten 
Cyanamides eintreten kann, dies jedoch nur, wenn der offenbar 
sehr unbestindige und zum Wiederschlusse des gedffneten 
Ringes neigende KOrper sich sofort mit dem bromsubstituierten 
Alkylreste an ein Stickstoffatom eines unverinderten Brucin- 
molekiiles unter Bildung eines quaternéren Ammonium- 
bromides anschlieBen kann. Es ist wahrscheinlich, dai die 
Aufspaltung hier bei jenem Stickstoffatom eintritt, welches 
salzbildungsfahig ist und auch die Anlagerung an. das zweite 
Brucinmolekiil bei diesem Stickstoffatom erfolgt, da von dem 
entstandenen Ko6rper kein Salz gebildet werden kann. Wirde 
die Ringspaltung bei dem in Anilinbindung stehenden Stick- 
stoffatom erfolgen, so bliebe das andere Stickstoffatom unver- 
andert und dadurch einer Salzbildung fahig. 


Bromcyananlagerungsprodukt an Brucin. 


Die von den beschriebenen Krystallen abgetrennte Chloro- 
formlésung wurde zuerst mit Tierkohle gekocht, wobei zwar 
keine Entfarbung, aber Beseitigung des unverbrauchten Brom- 
cyan erzielt wurde. Der nach dem Abdampfen erhaltene zah- 
flissige Riickstand kann nicht zur Krystallisation gebracht 
werden und halt im Vakuum iiber Paraffin hartnéckig Chloroform 


1 Berl. Ber. 40, 3917. 
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Einwirkung von Bromcyan auf Brucin. 9 


zuruck. Zugleich merkt man am Geruche, dai fortwahrend 
spurenweise Abspaltung von Bromcyan erfolgt. Von einer 
Analyse dieser Substanz, die als das Anlagerungsprodukt von 
Bromcyan an Brucin aufzufassen ist, mu®te daher abgesehen 
werden. Auch die Fallung der Chloroformlésung mit Ather, 
Petrolather oder Essigather fiihrt nur zur Abscheidung harziger 
Produkte. Schittelt man die Chloroformlésung mit Wasser, so 
gehen geringe Mengen eines Bromwasserstoffsalzes einer Base 
in Lésung, doch kann das Ausschiitteln beliebig lange wieder- 
holt werden, ohne daS Erschdpfung eintritt. Urspriinglich 
wurde dieses Verhalten so aufgefafit, da8 das Bromhydrat in 
Chloroform sehr leicht léslich ist und daher mit Wasser nur 
unvollstindig ausgeschiittelt werden kann. Dieser Meinung 
wurde auch in einer vorlaufigen Mitteilung! Ausdruck gegeben. 
Nach den spater gewonnenen Aufklarungen ist das immer 
erneuerte Entstehen kleiner Mengen des Bromwasserstoffsalzes 
auf die Zerlegung des Anlagerungsproduktes durch das 
Schitteln mit Wasser zuritickzufuhren. 

Das gleiche Anlagerungsprodukt wird erhalten, wenn man, 
umgekehrt wie friiher, eine Chloroformlésung von Brucin zu 
einer Uberschiissig gehaltenen Bromcyanlésung zusetzt. Da 
dabei die Bildung des friiher beschriebenen quaterndren 
Ammoniumbromides ausbleibt, empfiehlt sich diese Art der 
Einwirkung zur Darstellung grdferer Mengen des_ spater 
beschriebenen Allobrucins. Diese Versuche wurden unter- 
nommen, da die Bildung des quaternéren Ammoniumbromides 
eine Aufspaltung des Brucinmolektiles voraussetzt und es 
mdglich erschien, das Aufspaltungsprodukt fiir sich zu erhalten, 
wenn kein Uberschiissiges Brucin zur Anlagerung vorhanden 
ist. Jedoch tritt hiebei eine Aufspaltung tberhaupt nicht ein. 
Die Reaktion verléuft dabei nur unter geringer Warmeent- 
wicklung, was darauf schlieBen la6t, daB die bei der um- 
gekehrten Einwirkungsart beobachtete starke Selbsterwar- 
mung durch die Bildung des quaterndren Korpers verursacht 
wird. 


1 Uber eine dem Brucin isomere Base. Vortrag, gehalten auf der 31. Ver- 
sammlung deutscher Naturforscher und Arzte. 
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10 G. Mossler, 


Allobrucin C,,H,,.N,O,+5 H,O. 


Versetzt man die Chloroformlésung des Anlagerungs- 
produktes mit 90 prozentigem Weingeist, so scheidet sich nach 
lingerem Stehen ein kérniger Niederschlag ab, der infolge einer 
hartniickig festgehaltenen und durch Umkrystallisieren nicht 
zu entfernenden Verunreinigung keine konstante Zusammen- 
setzung besitzt. Beim Schititteln mit kaltem Wasser bleibt das 
verunreinigende Harz zurtick, wahrend das Bromhydrat einer 
Base in Lésung geht. Durch Fallen mit Alkohol wird das 
Bromwasserstoffsalz wieder in Form von nadelférmigen kry- 
stallen erhalten, welche sich gegen 250° unter Braunfarbung 
zersetzen. Die krystalle besitzen die Zusammensetzung 
C,,H,,N,0,.HBr+4H,O. Das Krystallwasser tritt im Vakuum 
aus. . 


I. 3°5452 ¢ verlieren 0°4696 ¢ H,O. 
Il. 3°8752 ¢ verlieren 0°5142 ¢ H,0O. 


I. 0°2733 ¢ (vakuumtrocken) geben 0°5828 ¢ CO, und 0°1451 ¢ H,O. 

Il. 0°2615 ¢ (vakuumtrocken) geben 0°5567 ¢ CO, und 0° 1362 ¢ H,O. 

I. 0°2911 ¢ (vakuumtrocken) geben 16° 1 cm? Stickstoff bei 24° und 755 mm. 

l. 0°3283 ¢ (vakuumtrocken) geben 0°1267 ¢ AgBr (Cariusbestimmung). 

ll. 0°3749 ¢ (vakuumtrocken) geben 0°1495 ¢ AgBr (in wisseriger Lésung 
mit Ag NOs). 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
CogHogNoO,. HBr+-4 H,O erates 
Fa eaenss 13°16 13°24 13°27 
 é¢nnewee 58°10 58°18 58°08 
We Waves ber 5°68 5°82 5°78 
Oe tid Ws Sak 5°98 6°15 —_ 
__ Senne 16°84 16°42 16°97 


Die Substanz enthalt zwei Methoxylgruppen. 


0°2540 ¢ (vakuumtrocken) geben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 
0°2533 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C5;Hoo (OCH g).No09.HBr Gefunden 


~ 











(OCH,) ..... 13°05 13°17 
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Einwirkung von Bromcyan auf Brucin. 1] 


Die wiasserige LoOsung des Bromwasserstoffsalzes lat 
durch Zusatz von Alkalikarbonat die freie Base ausfallen, 
welche sofort nach der Fallung in Ather eingeschiittelt werden 
kann, doch krystallisiert nach kurzer Zeit die gesamte Base in 
feinen Nadeln wieder aus. Chloroform lést so leicht, daB es als 
Krystallisationsmittel nicht gut brauchbar ist. Am besten eignet 
sich verditinnter Weingeist, doch darf man wegen der Riick- 
umlagerung beim Erhitzen in wasserhdltigen Lésungen die 
konzentrierte Lésung in 95prozentigem Weingeist erst nach 
dem Erkalten mit Wasser bis zur Triibung versetzen. Die Base 
C,,H,,N,0,+5H,0 krystallisiert in derben, bis zu 2 cm langen, 
in Drusen vereinigten Nadeln, welche den Krystallwassergehalt 
im Vakuum verlieren. 


I. 5°4395 ¢ Substanz verlieren 1°0140 g H.O. 
Il. 0°9494 g Substanz verlieren 0° 1757 ¢ H,O. 
IIT. 1°0188 ¢ Substanz verlieren 0° 1890 ¢ H,O. 
l. 0°2325 ¢ (vakuumtrocken) geben 0°5939 ¢ CO, und 0° 1386 ¢ H.O. 
Il. 0°2466 ¢ (vakuumtrocken) geben 0°6317 ¢ CO, und 0°1476 ¢ H,O. 
I. 0°4632 ¢ (vakuumtrocken) geben 28° 6 cm? Stickstoff bei 21° und 754 wm 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur Gefunden 
CogHagN20;+5 HO oe: 





) 





. I. Il. Ill. 
MaRS... Ui 18°59 18°65 18°50 18°55 
G...castel 70°05 69°67 69°86 _ 
_ Sere 6°59 6°62 6°65 ~~ 
Oe arn aittintils 7*10 6:99 ae ne 


Die erhaltene Base ist nach der Analyse mit Brucin isomer, 
unterscheidet sich von demselben aber durch Krystallwasser- 
gehalt, Schmelzpunkt und Drehungsvermégen, ferner sind die 
Eigenschaften der hergestellten Derivate von den Analogen 
des Brucins verschieden. Gleich dem Brucin besitzt sie zwei 
Methoxylgruppen (Analyse des Bromwasserstoffsalzes) und ist 
uur eines der beiden Stickstoffatome salzbildungsfahig. 

Die krystallwasserhdltige Base schmilzt bei 69°5°, bei 
weiterem Erhitzen erfolgt bei 75 bis 80°, abhangig von der 
Raschheit des Erhitzens, Wiedererstarren, das wahrscheinlich 
durch Wasserverlust bedingt wird. Bei 120 bis 180° merkt 
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12 G. Mossler, 


man ein Erweichen, doch schmilzt die spater wieder fest- 
gewordene Substanz unscharf erst wieder gegen 182° unter 
Braunung. Die vakuumtrockene Base schmilzt bei 126 bis 
128° zu einer zahen, durchsichtigen, jedoch keinen deutlichen 
Meniscus bildenden Flissigkeit, wird dann wieder undurch- 
sichtig und schmilzt schlieBlich unscharf gegen 182° unter 
Brauntfirbung. 

Das Verhalten beim Erhitzen lie8 vermuten, dai dabei eine 
Umlagerung eintritt, weshalb der Schmelzpunkt von Substanzen 
bestimmt wurde, die durch mehrere Stunden auf 130°, be- 
ziehungsweise 190° erhitzt und durch vorsichtiges Umkrystalli- 
sieren von den entstandenen braunen Verunreinigungen befreit 
worden waren. Da der Schmelzpunkt und das weitere Ver- 
halten sowohl bei krystallwasserhaltiger als auch vakuum- 
trockener Substanz gleich wie vorher gefunden wurde, ist diese 
Annahme unzutreffend. 

Die Base, flr welche nach den spateren Dartegungen der 
Name <Allobrucin vorgeschlagen wird, schmilzt in krystall- 
wasserhaltigem Zustande beim Erhitzen unter Wasser zu einem 
Ole, das in der geniigenden Wassermenge bei lingerem 
Kochen in Lésung geht, beim Erkalten scheiden sich feine 
filzige Nadeln ab, welche durch den Krystallwassergehalt und 
den Schmelzpunkt als Brucin erkannt wurden, wonach Rtck- 
umlagerung des Isomeren eingetreten war. Die Salze der 
isomeren Base jedoch lassen sich in wasseriger Lésung ohne 
Riickbildung zu Brucinsalzen kochen. 

Allobrucin liefert alle Farbreaktionen gleich dem Brucin. 
In Chloroform ist es sehr leicht léslich (ungefahr 1 Teil in 
2 Teilen), leicht léslich in konzentriertem, schwerer in ver- 
diinntem Weingeist. Ather und Essigither lisen es nicht. Von 
kaltem Wasser wird Allobrucin schwerer gelést als Brucin 
(ungefahr 1 Teil von 600 Teilen), Gleich dem Brucin ist Allobrucin 
linksdrehend, aber schwacher. Drei aus verschiedenen Darstel- 
lungen stammende Praparate ergaben in wasserfreiem Zustande 
in Chloroformlésung bei Natriumlicht folgende Ablesungen: 


I. c= 4°14, 2= 1 dm, t= 19°, a= —4°68°. 
Il. cm 1°98, 2 = 1 dm, t= 18°5°, a= —2°22°. 
I. c= 4°95, 1 — 1 dm, t= 18°, a= —id°57°. 
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Einwirkung von Bromcyan auf Brucin. 13 


Daraus berechnet sich das molekulare Drehungsvermdgen 
ap) = I. —113°0°, Il. —1 123", III]. —112°6°. 


Das zur Herstellung verwendete Brucin besa im wasserfreien 
Zustande das normale Drehungsvermogen. 


Ap) — —120°. 


Das Allobrucin ist nach der Analyse des hergestellten 
Chlorwasserstoffsalzes gleich dem Brucin trotz des Gehaltes 
von zwei Stickstoffatomen nur eine einséurige Base. Das Chlor- 
hydrat wurde durch Lésen der Base in Uberschiissiger Salz- 
siure und Fallen mit Alkohol hergestellt und krystallisiert in 
blattchenformigen Krystallen mit 4 Molekiilen Wasser, von dem 
ein Teil beim Liegen an der Luft auswittert. 


I. 0°6115 ¢ verlieren bei 110° 0°0842 ¢ H.O. 
Il. 1°0231 ¢ verlieren bei 110° 0°1387 ¢g H,O. 
[. 0°5333 ¢ Trockensubstanz liefert 0° 1795 ¢ AgCl. 
I]. 0°4271 ¢ Trockensubstanz liefert 0°1410 9 AgCl. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
Ns Peery 14°32 13°76 13°55 
is aw ae wesc 8°24 8°32 8°17 


Jodmethylat des Allobrucin C,,H,,.N,O,.JCH, + 11/,H,O. 


Zur naheren Charakterisierung der isomeren Base wurden 
einige Derivate hergestellt, und zwar wurden solche gewahlt, 
welche bei Brucin bekannt sind und dadurch Unterschiede zu 
erkennen erlauben, andrerseits sollte tiber die Stickstoff- 
Kohlenstoffbindungen Aufschlu8 erhalten werden, da eine voll- 
zogene Aufspaltung nicht auBer Modglichkeit lag. 

Das Jodmethylat bildet sich glatt, wenn die methylalkoho- 
lische Lésung mit Jodmethyl versetzt wird. Trotz eines Uber- 
schusses an Jodmethyl wird wie bei Brucin nur ein Molekil 
angelagert. Das aus Methylalkohol umkrystallisierte Produkt 
verliert im Vakuum 11/, Molekiile Krystallwasser. 
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14 G. Mossler, 


I. 1°5444 ¢ verlieren 0°0738 ¢ H,O. 

Il. 1°5069 ¢ verlieren 0°0716 ¢ H,O. 

I. 0°2253 ¢(vakuumtrocken) geben 0°4422 ¢ COs und 0°1109 ¢ H,O. 
If. 0°2516 ¢ (vakuumtrocken) geben 0°4932 ¢ CO, und 0°1205 g Hoc. 
I. 0°4092 ¢ (vakuumtrocken) geben 0°1795 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fur Gefunden 
CogHogNoO,.JCH3+ 13,2 H,0 4 ; 7 ™ . 
Pere ree 4°79 4°77 4°75 
ee TTT er 53°73 53°52 53°45 
oS bss cenewns 5°41 5°46 5°32 
PaseCh eames 23°84 23°70 —- 


Das Jodmethylat ist in Chloroform, Wasser und Alkohol 
leicht, in kaltem Methylalkohol nur schwer léslich und schmilzt 
mit und ohne Krystallwasser bei 265° unter Aufblaihen. Der 
Jodgehalt wird durch Alkali nicht als Jodid abgespalten, wonach 
eine quaterndre Verbindung vorliegt. Von dem _ Brucinjod- 
methylat unterscheidet es sich durch den Krystallwassergehait 
und Schmelzpunkt. 


Allobrucinperoxyd C,,H,,.N,O,+5H,O und Allobrucinoxyd 
C,,H,,N,0O;, +6 H,O. 


Beim Erwarmen von Allobrucin mit Wasserstoffsuperoxyd, 
wie dies Pictet und Jenny zur Bildung des Brucinoxydes'! 
beschreiben, erfolgt leicht Lésung, aus welcher beim Ver- 
dunsten im Vakuum prismatische Nadeln auskrystallisieren, 
welche ohne weiteres Umkrystallisieren durch wiederholtes 
Anreiben mit wenig Wasser und Abpressen gereinigt wurden. 
Der KGrper enthalt zwei Atome aktiven Sauerstoff und kann 
als Peroxyd aufgefa8t werden. Wichtig zur Darstellung ist, daf 


unnotig langes Erhitzen tiber den Eintritt der Lésung, ferner 


Umkrystallisieren und Erhitzen beim Trocknen vermieden wird, 
da sonst Sauerstoff entweicht und teilweise oder vollstandig 
das Oxyd entsteht. Die Analyse der lufttrockenen Krystalle 
ergab die Zusammensetzung C,,H,,N,O,+5 H,O. Die vakuum- 
trockene Substanz enthilt ein Molekiil Krystallwasser. 


1 Berl. Ber. 40, 1172. 
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Einwirkung von Bromcyan auf Brucin. 15 


I. 2°357i g (lufttrocken) verlieren im Vakuum 0°3326 ¢ HO. 
Il. 2°5934 ¢ (lufttrocken) verlieren im Vakuum 0°3693 g HO. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fur 4 H,O aus Gefunden 
. - y I. II. 
CS) 13°95 14°11 14°24 


Das vakuumtrockene Peroxyd ergibt aus: 
I. 0°2483 ¢ Substanz 0°5645 g CO, und 0° 1408 g HO. 
Il. 0°2439 g Substanz 0°5575 g COs und 0° 1382 ¢ H.O. 


[. 0°2247 g liefern 13°2 cuz? Stickstoff bei 19° und 746 mu. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fir Gefunden 
CoeHopNoO,+H.O - ™ ~ 
capisidianlen ’ I. Il. 
ites bases 62°16 62°02 62°35 
_ reer oe 6°30 6°30 6°29 
ea Weta tales 6°3 6°62 — 


Bei der Bestimmung der Menge aktiven Sauerstoffes nach 
dem Vorgange von Pictet durch Einleiten von Schwefeldioxyd 
in die wasserige LOsung unter Erwarmen werden aus | Molekil 
Peroxyd 2 Molekiile Bariumsulfat erhalten. 


I. 0°3736 ¢ vakuumtrockener Substanz bilden 0°3823 ¢ BaSO,. 
Il. 0°2589 ¢ vakuumtrockener Substanz bilden 0° 2644 ¢ BaSO,. 


Aus 100 Teilen: 








Berechnet fir *Gefunden 
2 Atome Sauerstoff c silts ‘ 
te mee - I. Il. 
tt ee 104°9 102°3 102°1 


Wird das lufttrockene Peroxyd auf 110° erhitzt, so verliert 
es 4 Molekiile Wasser und 1 Atom Sauerstoff unter Ubergang 
in das Oxyd, das vakuumtrockene Peroxyd verliert bei 
110° bloB 1 Atom Sauerstoff und liefert das gleiche Oxyd 
Co,H,,N,0,+H,O. Beim Erhitzen tritt geringe Gelbfarbung, 
offenbar durch Selbstoxydation ein. 
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[. 1°9315 ¢ lufttrockenes Peroxyd verlieren bei 110° 0°3253 g. 
Il. 0°9873 g lufttrockenes Peroxyd verlieren bei 110° 0° 1670 ¢. 


Aus 100 Teilen: 








Berechnet fiir 4 HJO+-O Gefunden 
aus CogHogNoO,+-5 HO - ; ™ II ” 
Verlust...... 17°05 16°84 16°92 


I. 0°4422 ¢ vakuumtrockenes Peroxyd verlieren bei 110° 0°0150 g. 
Il. 0°6758 ¢ vakuumtrockenes Peroxyd verlieren bei 110° 0°0256 ¢g. 


Aus 100 Teilen: 





Berechnet fiir 1 Atom O Gefunden 
aus CogHogNoOg+HoO — ae 
Wee. «cae 3°60 3°39 3°79 


Bei der Analyse des durch Erhitzen erhaltenen Oxydes 
C,,H,,N,0;-+-H,O ergeben: 
I. 0°1991 g¢ Substanz (aus lufttrockenem Peroxyd) 0°4720 ¢ CO, und 
0°1180 ¢ HO. 
IT. 0°2089 ¢ Substanz (aus vakuumtrockenem Peroxyd) 0°4924 g CO, und 
0°1224 ¢ HO. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fir Gefunden 
CogHo,NoO;+H.O0 CE NO, 
J illbeg e I. Il. 
SF Datsintlia ye om 64°48 64°65 64°30 
aaa 6°54 6°58 6°51 


0°2561 ¢ Substane liefern 0°1377 g BaSOQOy,. 
Il. 0°2481 ¢ Substanz liefern 0°1296 ¢ BaSQ,. 


Aus 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
1 Atom Sauerstoff NEE 
* ny - I. II. 
eee 54°4 §3°7 52°2 


Das gleiche Oxyd wird aus dem Peroxyd erhalten, wenn 
man eine wdsserige Lésung mit Platinmohr erwarmt, wobei 
Sauerstoff unter heftigem Schaéumen entweicht. Da aus Wasser 








ee ee 





i 


Bre RED Raila ROK MK es Side 





und 


und 


enn 
bei 
sser 





A Rh Ma hae 


> iad Pn iE 


mee ee 


Bees Be DE a ED Rien ORT re TK 


Einwirkung von Bromcyan auf Brucin. 1 


keine Krystallisation eintreten wollte, wurde der Ruickstand in 
Essigather gelést, aus dem sich Krystalle mit 6 Molektlen 
Kxrystallwasser abschieden, von welchen bei 110° 5 Molekile 
entweichen. 


1°0183 g lufttrockene Substanz verliert bei 110° 0°1742 ¢ HO. 


Aus 100 Teilen: 


Berechnet fiir 5 H,O 
aus CyosHogNo.O, +6 HO Gefunden 


= 4 ~ — 


—_— —— 


BP carsve. 17°37 17°10 








Das durch Platinmohr erhaltene Allobrucinoxyd erweist 
sich durch Schmelzpunkt und Elementaranalyse als identisch 
mit dem durch Erhitzen aus dem Peroxyd erhaltenen Oxyd. 

Das lufttrockene und vakuumtrockene Peroxyd, wie auch 
das Oxyd schmelzen bei langsamem Erhitzen unter Zersetzung 
bei 182°, wobei das Peroxyd aufschaumt. Bei sehr raschem 
Erhitzen schéumt das lufttrockene Peroxyd bei 115 bis 120°, 
das vakuumtrockene Peroxyd bei 150 bis 152° auf, dann erfolgt 
wieder Erstarren und schlieBlich bei 182° Schmelzen. Die 
wadsserige Lésung des Peroxydes blaut Jodkalistarkekleister, 
liefert in schwefelsaurer Lésung mit Kaliumbichromat Wasser- 
stoffsuperoxydreaktion und reagiert neutral, bleicht aber beim 
Stehen den Lackmusfarbstoff. In wasseriger LOsung (Konzen- 
tration 2°5°/,) ist das Peroxyd optisch inaktiv. Wird eine 
Losung des Peroxydes in Glyzerin erhitzt, so erfolgt gegen 
150° lebhaftes Entweichen von Sauerstoff, doch farbt sich die 
Losung, offenbar durch Selbstoxydation, stark rot und 148t nur 
harzige Produkte zuriickgewinnen. Eine mit Salzsaure ange- 
sauerte Loésung des Peroxydes farbt sich nach einiger Zeit 
blutrot, indem Chlor gebildet wird, das die Farbenreaktion 
verursacht. 

Das Allobrucinoxyd, welches durch Erhitzen der Lésung 
mit Platinmohr erhalten wird, liefert keine Wasserstoffsuper- 
oxydreaktion und vermag auch kein Jod aus Jodkali auszu- 
scheiden. Das Brucinoxyd C,,H,,N,O; +41/, H,O schmilzt nach 
Pictet und Jenny lufttrocken bei 124 bis 125°, wasserfrei bei 
199° unter Zersetzung. 
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Auch das Brucin vermag bei entsprechender Behandlung 
mit Wasserstoffsuperoxyd ein Anlagerungsprodukt von zwei 
Atomen aktiven Sauerstoff zu bilden, das als Peroxyd aufge- 
faB8t werden kann und von Pictet und Jenny als Verunreinigung 
des Oxydes beobachtet wurde. Da eine nahere Untersuchung 
dieser Verbindung, welche auch als eine Vereinigung von 
Wasserstoffsuperoxyd mit dem Aminoxyd, etwa in Form einer 
Krystallisationsanlagerung denkbar ist, zur Klérung verschie- 
dener Fragen beabsichtigt wird, mag mit der Beschreibung auf 
die Folge verwiesen werden. 


Allobrucinsaéure, C,,H,,.N,O,;+7 H,O. 


Behandelt manBrucin analog dem Vorgehen von Moufang 
und Tafel bei Brucin! mit Natriumathylat, so erhalt man durch 
Aufsprengung der Anilidbindung die Allobrucinsaure, welche 
sich durch Krystallwassergehalt, Schmelzpunkt und _ be- 
merkenswert durch Besténdigkeit beim Kochen in waAsseriger 
Lésung von der Brucinséure unterscheidet. Die Allobrucin- 
saure C,,H,,N,O,-+7 H,O bildet nach der Reinigung etwas gelb- 
Stichige, nadelfOormige Krystalle, welche im Wasser erheblich 
léslich sind. Das Krystallwasser wird im Vakuum vollstandig 
abgegeben, der Schmelzpunkt liegt dann bei 165 bis 166° 
unter Zersetzung und Aufblahen. 


I, 1°1819 ¢ Substanz verlieren 0°2821 ¢ HO. 
I]. 1°2273 ¢ Substanz verlieren 0° 2931 ¢ HO. 
I. 0° 1861 ¢ (vakuumtrocken) geben 0°4557 ¢ COs und 0°1133 g H,O. 
ll. 0°2073 ¢ (vakuumtrocken) geben 0°5065 ¢ CO, und 0°1252 ¢ H,0. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
CogHogN,O;+7 H,O .—e = - 
ile Re: ae I. Il. 
| rere ee 23°42 23°87 23°88 
Spin « steald 61 66°98 66°77 66°64 
ae 6°79 6°7 6°71 


Der Stickstoff, an welchem die Ringbindung gelést wurde, 
liegt als Imidstickstoff vor, indem auf die bei der Brucinsaure 





1 Lieb. Ann. 304, 38. 














Einwirkung von Bromcyan auf Brucin. 19 


angegebene Weise das Nitrosamin entsteht. Das erhaltene 
Chlorhydrat bildet gelbe, zu Drusen vereinigte, seidig glanzende 
Nadeln, die gegen 210° verkohlen, in warmem Wasser leicht 
léslich sind und die Liebermann’sche Nitrosaminreaktion 
liefern. Die Analyse des Nitrosaminchlorhydrates in vakuum- 
trockenem Zustande ergab: 


0°2173 ¢ liefern 17°3 cm Stickstoff bei 19° und 744 mm. 
0° 2624 ¢ geben 0°0784 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Cog:HogN20,Cl Gefunden 
W cbs bedet ox 8°78 8°95 
OF cccccecees 7°54 7°88 


Durch Einflu8 von Saure wird in der Allobrucinsdure sehr 
leicht und schon in der Kalte der Anilidring zuriickgebildet, 
doch entsteht infolge Ruickumlagerung das Salz des Brucins. 
Hingegen kann die Allobrucinsaure beliebig lange in wdasseriger 
Lésung gekocht werden, ohne da®f durch Ringbildung Allo- 
brucin zurtickentsteht, wahrend Brucinsaure dabei vollstandig 
in Brucin tibergeht. Aus der Riickumlagerung der Allobrucin- 
sdure zu Brucin beim Ringschlusse durch Sauren einerseits 
und andrerseits aus der Bestaéndigkeit der Allobrucinsaure beim 
Kochen muf8 der schon in der Ejinleitung erwadhnte SchluB 
gezogen werden, da die durch Anlagerung und Wiederab- 
spaltung von Bromcyan an Brucin bewirkte Umlagerung bei 
jenem Stickstoffatom erfolgt, welches in Anilidbindung steht. 

Aus den von Allobrucin erhaltenen Derivaten geht hervor, 
da dieses gegen Brucin nicht blo8 physikalische Unterschiede 
zeigt, zugleich 1laBt sich folgern, da® die Stickstoff-Kohlenstoff- 
bindungen die gleichen sind wie in Brucin und keine Auf- 
spaltung erfolgte. Das Jodmethylat beweist durch den quater- 
naren Charakter, daB das salzbildungsfahige Stickstoffatom 
tertiar ist wie in Brucin und das zweite Stickstoffatom, da wie 
bei Brucin kein zweites Jodmethylat gebildet wird, unverandert 
ist. Die Bildung des Peroxydes, beziehungsweise Oxydes 
beweist weiter fiir das salzbildungsfahige Stickstoffatom, da 
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nur an diesem die Anlagerung von Sauerstoff erfolgen kann, 
daBes tertiir und wie in Brucin an drei verschiedene Kohlen 
stoffatome gebunden ist. SchlieBlich beweist die Nitrosamin 
bildung der Allobrucinsiiure, da das von der Anilidbindung 
velOste zweite Stickstoffatom als Imid vorliegt, somit bei der 
Bromeyaneinwirkung die beiden anderen Bindungen nicht 
selost wurden, 

Als Grund, fiir die aufgeftundene, dem Brucin isomere Base 
die Bezeichnung Allobrucin vorzuschlagen, ware anzuliihren, 
dafivon Bacovescu und Pictet! eine dem Strychnin isomere 
Base Isostrychnin genannt wurde, welche optisch inaktiv ist 
und eine Tsostrychninsiiure liefert, welche nicht) mehr in 
Stychnin zurickgefhrt werden Kann. Da die Versuche bei 
Strychnin ergeben haben, dai durch Bromeyan eine analoge 
Umlagerung nicht eintritt und ferner die dem Brucin isomere 
Base optisch aktiv ist und eine Siiure liefert, welche, wenn auch 
nicht durch Kochen mit Wasser, so doch leicht durch Ein- 
wirkung von Siure den Anilidring zurtickschlieBt, wurde der 
Name Allobrucin gewahlt, wonach fiir eine allerdings noch 
nicht aufgefundene, dem Isostrychnin jedoch beziiglich der 
optischen Inaktivitaét und des Verhaltens der Siure vollstandig 
entsprechende isomere Base des Brucins der durch Vorsetzen 


der Bezeichnung »lso« gebildete Name vorbehalten bleibt. 


Einwirkung von Bromecyan auf Strychnin. 


cach den bei Brucin, das man als Dimethoxylstrychnin 


aNeaual 
auffassen darf, gemachten Erfahrungen war bei Strychnin zu 
srwarten, daB analoge Korper entstehen k6nnten, etwa das 
schon frlher erwahnte Isostrychnin, welches als Umlagerungs- 
produkt durch Einwirkung von Wasser bei hoher Temperatur 
erhalten wurde. Es ergab sich jedoch, da$ Strychnin mit Brom- 
evan wohl ein Anlagerungsprodukt bildet, dieses aber weder 
durch Aufspaltung den analogen, bei Brucin als quaternires 


Ammoniumbromid beschriebenen Koérper von mehr als ver- 
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abspaltung eine isomere Base bildet, sondern vollstandig in 


joppelter MolektilgréSe noch durch Umlagerung unter Wieder- 
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Einwirkung von Bromcyan auf Brucin. 


das Bromwasserstoffsalz des unverdnderten Strychnins Uber- 
yeht. Da die Reaktion nur unter verschwindend geringer Bildung 
von harzigen Produkten verlauft, konnte die Zerlegung des 
Anlagerungsproduktes durch Wasser genau beobacntet werden. 

_LaGt man Bromcyan auf Strychnin in Chloroformlésung 
bei vollstandigem Abschlusse von Wasser einwirken, so erhalt 
man unter beiden bei Brucin naher beschriebenen Versuchs- 
bedingungen unter sehr geringer Warmeentwicklung sink fast 
ungefairbte Lésung. Nach dem Verdampfen des Chloroforms 
hinterbleibt ein nicht krystallisierender Ruckstand, der nach 
langem Stehen im Vakuum Uber Paraffin noch immer Chloro- 
form zuruckhalt und durch spurenweise Abspaltung nach 
Bromcyan riecht. Aus der unter Erwdrmen in Alkohol herge- 
stellten Loésung krystallisiert das Bromwasserstoffsalz das 
Strychnin aus. Die Analyse ergab den entsprechenden Brom- 
gehalt, die aus der wasserigen Lésung durch Alkalikarbonat 
freigemachte und aus Alkohol umkrystallisierte pss schmilzt 
bei 268°, enthdlt kein Krystallwasser, besitzt nach der Elemen 
taranalyse die Zusammensetzung C,,H,,.N,O, und erweist sich 
auch durch das optische Verhalten als eatatieiiiniane Strychnin. 
Das eventuell zu erwarten gewesene Isostrychnin mute bei 
214° schmelzen, 3 Molekile Krystallwasser besitzen und optisch 
inaktiv sein. 

Wird das Anlagerungsprodukt mit Wasser erwaérmt, so 
geht es langsam in Lésung. Diese enthalt das Bromwasserstoff- 
salz des Strychnins neben reichlichen Mengen Ammoniak. Da 
Verharzungsprodukte in nur ganz verschwindender Menge 
zuruckbleiben und die Bildung des Bromwasserstoffsalzes ohne 
I;ntstehen irgendeines anderen Korpers fast quantitativ erfolgt, 
da ferner Bromcyan durch Wasser nicht zersetzt wird und 
mechanisch festgehaltenes Bromcyan sich verfliichtigen wiirde, 
ist der Schlu® zu ziehen, da®B das zuerst gebildete Anlagerungs- 
produkt durch Wasser auf die in der Einleitung angefiihrte 
Weise zersetzt wird. 


+ 


Lagt man die Einwirkung von Bromcyan bei Gegenwart 
von kleinen Mengen Wasser erfolgen, so krystallisiert nach 
kurzer Zeit ein Kérper aus, der neben Brom auch Chlor enthilt 
und ein Strychninbromhydrat mit Krystallchloroform der 
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Zusammensetzung 2 C,,H,.N,O,.HBr+CHCl, vorstellt. Der 
K6érper ist in Chloroform fast unléslich, beim Erhitzen mit 
Wasser oder Alkohol geht das Bromhydrat unter Entweichen 
des Chloroform in Lésung. 


I. 0°5209 ¢ (vakuumtrocken) liefern 0°4135 ¢ (AgCl+-AgBr), Verlust durch 
Chlor 0°0463 ¢g. 

Il. 0°3452 ¢ (vakuumtrocken) liefern 0°2829 ¢ (AgCl+-AgBr), Verlust durch 
Chlor 0°0309 ¢. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
2 Cy, HogNoO.. HBr+-CHCl, i Sia: 
kobe akan 11°21 10°35 10°92 
DP iuwe dbase 16°84 15°95 16°04 


Die Lésung in Alkohol scheidet das Bromwasserstoffsalz 
einer Base ab, welche wie friher als unverandertes Strychnin 
identifiziert wurde. 

Die von den Krystallen des _ krystallchloroformhaltigen 
Strychninbromhydrates befreite Chloroformlésung liefert beim 
Erwarmen und Abdampfen immer weitere Mengen derselben 
Krystalle, so da} schlieBlich infolge fortschreitender Zersetzung 
des Anlagerungsproduktes von Bromcyan durch Wasser das 
ganze Strychnin in Form des krystallchloroformhaltigen Brom- 
hydrates zurtickerhalten wird. 

















Die Schmelz- und Sattigungskurven der 
4 binaren Systeme: Substituierte Benzoesauren 
: und Wasser 


von 
Otto Flaschner und Irvine Giles Rankin. 
Mit 13 Textfiguren. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1909.) 


Daf die typische Gestalt der Schmelzkurve durch die Nahe 
des fliissigen Entmischungsgebietes beeinfluft wird, ist zum 
ersten Male von Alexejeff! am Systeme: Salicylsdure und 
Wasser gezeigt worden. In der gleichen Arbeit findet sich das erste 
untersuchte Beispiel fir Schmelzen unter dem Losungsmittel: 
Benzoesaure und Wasser. Seither sind unsere Kenntnisse aut 
diesem Gebiete sowohl um theoretische Erklarungen als experi- 
mentelle Beispiele ? bedeutend vermehrt worden. Trotzdem bereit 
durch die obigen zwei Falle auf eine neue Klasse von Beispielen 
hingewiesen war, sind die Lésiichkeiten substituierter Benzoe- 
| sauren bisher wenig untersucht worden, wiewohl ihr Studium 
4 zwei interessante Fragen behandelt: 1. den Zusammenhang 
4 von Konstitution und Léslichkeit; 2. den EinfluG des kritischen 
Losungspunktes auf die Gestalt der Schmelzkurve. 

Walker und Wood? haben versucht die Giltigke 
Regel von Carnelley und Thomson? an den drei Oxybe 
sduren zu priifen, fanden jedoch als Reihenfolge der Loslich- 
keiten in Aceton, Ather, Benzo]: ortho > meta> para, dagegen 
in Wasser: meta>para> ortho. Ahnliches hat Hollemann 


1 Wied. Annalen, 28, 330 (1886). 
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8 Trans. Chem. Soc., 73, 618 (1898). 
Rec. Trav. Chem. Pays Bas, 17, 247 (1898). 
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beim Studium der Léslichkeit der isomeren Nitrobenzoesauren 
in Alkohol, Chloroform und Wasser gefunden. Man ersieht, da 
in den genannten organischen Lésungsmitteln die Reihenfolge 
der Schmelztemperaturen mit derjenigen der Léslichkeiten 
identisch ist, da jedoch die Léslichkeit in Wasser eine Aus- 
nahme bildet. Mit Recht macht nun Roozeboom! darauf 
aufmerksam, daf} die Identitat der Reihenfolge von Schmelz- 
punkten und Léslichkeiten von Isomeren nur statthat, wenn 
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Fig. 1. 


»ideale Loésungen« vorliegen und die Léoslichkeitskurven 

einander nicht schneiden. Wenn nun die Nahe des kritischen 

LOsungspunktes Inflexion bedingt und andrerseits der Wert der | 
kritischen Lésungstemperatur von der Konstitution abhangt, so 
ist leicht einzusehen, daf in einer Kérperklasse, wo einmal 
fliissige Entmischung beobachtet worden ist, ein Schneiden der 
Schmelzkurven sehr leicht eintreten kann. Tragt man die 
Schmelzkurven der drei Oxybenzoesauren in die gleiche 
Zeichnung ein (Fig. 1), so sieht man, da® bei 105° ein Schnitt- 
punkt der Ortho- mit der Meta- und Parasdure, bei 98° wahr- 4 


1 Heterogene Gleichgewichte, II, 322. 
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Schmelzkurve binarer Systeme. a 


scheinlich ein Schnittpunkt der Meta- und Parasaure vorliegt. 
Die Reihenfolge der Schmelzpunkte ist somit: o<m<p. Die 
Reihenfolge der Léslichkeiten im Wasser tiber 105° o>m> p, 
unterhalb 105° p>m>o. Es ist daher klar, daB diese Beispiele 
zur Bestdtigung obiger Regel unglticklich gewéahlt waren. 
Ebensowenig sind derartige Beispiele zur Priifung der Regel 
von Findlay? geeignet. 


Zusammenhang zwischen Konstitution und Léslichkeit. 


Ausgehend von der Annahme, da der geschlossene Ring 
der Typus der Sattigungskurve fiir zwei fliissige Phasen ist, 
hat Timmermans® darauf aufmerksam gemacht, da8 man 
durch Varileren des duBeren Druckes die Léslichkeitsringe 
zweier binarer Systeme homologer KGrper gleichmachen Kann. 
Ware diese Gleichheit auch dem absoluten Betrage nach 
zutreffend, d. h. wiirden die entsprechenden kritischen Lésungs- 
temperaturen ebenfalls zusammenfallen, wenn unter auferem 
Drucke die Weite des Ringes gleich geworden ist, so wtrde 
zur systematischen Behandlung obiger Frage nach dem Zu- 
sammenhange zwischen Konstitution und Léslichkeit die Unter- 
suchung eines der beiden kritischen L6sungspunkte gentigen. 
Obwohl nun in der weitaus tiberwiegenden Mehrzahl der 
Fille nur der eine der beiden kritischen L6sungspunkte dem 
Experiment zuganglich ist, so ware unter obiger Voraussetzung 
die Lésung der Frage eine leichte. Nun hat sich aber schon 
bei einem der ersten Falle:* $-Picolin und Pipecolin mit 
Wasser gezeigt, daB die Léslichkeitsringe verwandter Idrper 
sich tiberlagern, d. h. obige Voraussetzung nicht zutrifft. Daraus 
ist zu schlieBen, daB die Untersuchung einer kritischen LOsungs- 
temperatur die Beantwortung obiger Frage nicht geben kann. 
Beschraénkt man sich jedoch auf homologe K6rper, so scheinen 
tatsichlich die Ringe konzentrisch zu sein. Aber auch be! 
Kérpern, welche zur selben Kérperklasse gehéren, dtirften die 
kritischen Lésungspunkte vergleichbare Konstanten sein, doch 


| Zeitschr. fiir phys. Chemie, 47, 28, und 42, 110 (1902). 
* Bull. Soc. Chim. Belg., 23, 129 (1909). 
* Flaschner, Trans. Chem. Soc., 95, 671. 
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mu man besonders bei kleinen Differenzen sie nur unter Vor- 
behalt als vergleichbar betrachten. 


Uber den Einflu® des flissigen Entmischungsgebietes 
auf die Gestalt der Schmelzkurven. 


Es liegen bisher zwei Formeln vor, welche der Gestalt- 
iinderung der Schmelzkurve in der Nahe flissiger Entmischung 
Rechnung tragen. Die eine stammt von van der Waals,' die 
andere von van Laar.?” Erstere lautet:% 
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Der partielle Differentialquotient sieht eine S-férmige 
Kurve fiir den Fall voraus, da8 der Dampfdruck des Losungs- 
mittels durch Erhéhung des Zusatzes steigt, d. h. fliissige 
asl =O muBte die Kurve in 
diesem Punkt einen horizontalen (7 ist Ordinate, c Abszisse) 
Inflexionspunkt zeigen, und zwar dort, wo sich kritischer 
Lésungspunkt und Schmelzkurve beriihren. Wenn schlieflich 
nad einen Wert zwischen — 

Oc ag 
der Schmelzkurve ein Inflexionspunkt ein, dessen Tangente bei 
der Beriihrung mit dem fliissigen Entmischungsgebiete hori- 
zontal wird. Daraus ist bereits zu ersehen, da sich die Nahe 
des fliissigen Entmischungsgebietes durch den Grad der 
Neigung der Inflexionstangente bemerkbar machen wird. Da 
obige Gleichung den Zusammenhang von Schmelzkurve und 
Dampfdruck regelt, so ergeben sich zwei Wege, um den EinfluB 
der fliissigen Entmischung zu beriicksichtigen. 

1. Man bestimmt den Dampfdruck in Abhangigkeit von 
der Konzentration und daraus die Gestalt der Schmelzkurve. 


Entmischung stattfindet. Fir 


und O besitzt, so tritt in 





t Versl. der kon. Akad. Amsterdam, 22, 2 (1885). 
* Zeitschr. fiir phys. Chemie, 63, 224. 
3’ Eine einfache Ableitung siche Rothmund, Léslichkeit, p. 49. 
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Das setzt voraus, dafi man entweder diese Abhangigkeit fall- 
weise experimentell ermittelt oder eine allgemeine Beziehung 
kennt, welche den Dampfdruck als Funktion der Entfernung 
des fliissigen Entmischungsgebietes ausdriickt. 

2. Man beniitzt eine solche Formel der Schmelzkurve, 
welche Inflexion vorhersehen 1aBt, und stellt jenen Ausdruck 
derselben, welcher die Inflexion bedingt, als eine Funktion der 
Entfernung des kritischen Lo6sungspunktes dar. Van Laar (I. c.) 
hat nun eine solche allgemeine Formel aus dem thermodyna- 
mischen Potential hergeleitet, welche fiir den Fall, dafi die 
Mischbarkeit der festen Phasen verschwindet, fiir den einen 
Kurvenast die Gestalt annimmt: 

G+ (4, + Ty) x* g 


- = 7 —Rin (1-2). 





Darin bedeuten: 

g die Schmelzwarme der reinen Komponente; 

x die Molekularzusammensetzung der Zusatzkomponente; 
T die Schmelztemperatur der Mischung:; 

T, den Schmelzpunkt der reinen Komponente (7 = 0); 

2, und 7 sind Konstanten (eigentlich schwache Funktionen 


4 von 4). 

3 Van Laar Zeigt, daB8 Ty neben a, vernachladssigt werden 
kann, und berechnet fiir 2, = Grae Darin ist ~ eine Funk- 
' rx)* 


tion der van der Waals’schen Konstanten a und Bundy eine 
Funktion von 8, und },. Somit erhalt man als endgiiltige Form: 




















1+ al 1+ = 
T—T (l+rx)> r (l+rx)* 
"Sanne ? — “0 1—0ln (l—2 
1 — =“ in (1—2) ,; PAS tow) 


Diese Formel hat van Laar an der Schmelzkurve Sn—Hg 
sehr befriedigend verifiziert.! Ist die Schmelzwarme der reinen 
iXomponente bekannt, so laBt sich ® ausrechnen, wenn nicht, so 


1 K. Akad. Amsterdam, //, 2 (1903). 
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bo 
o 2) 


! A dT RT? 
laBt es sich aus der Anfangsrichtung der Kurve = om Tgy 
bestimmen. Zufolge ihrer Bedeutung wollen wir nun @ als 
Funktion der Entfernung des kritischen Lésungspunktes an- 
sehen. Im folgenden wurden verschiedene Kurven berechnet, 


indem in die Werte des Systems Sn—Hg 
= 0:0453, r= —0'74, = 0°396 


fiir @ verschiedene Werte, anfangend von der Idealkurve 6 = 
bis 6 — 0°1, eingefiihrt wurden. 


Fiir 8 —0O 

Sf... PR O°5 0°75 0°95 

T 181 125 o4 — 42; 
fiir B — 0:02 

rn 128 72 6; 
fiir 6 = 0°045 

ewe 1384°S = 90 65; 
fiir 6 — 0:06 

eee 138 110 100; 
fiir 6 = 0:08 

Zs«snatee 143 127 147; 
fir 8 = 0°1 

EF ude te4 148 146 194, 


Vereinigt man diese Werte in einem Diagramm, so erhilt 
man das gleiche Bild (Fig. 2), wie es der eine von uns! an den 
Systemen: y-Picolin—Zn Cl, und Alkohole beobachtet hat. Auch 
in quantitativer Beziehung stimmt der Verlauf der experimentell 
bestimmten Schmelzkurven mit der van Laar’schen Gleichung 
ziemlich tiberein. Aus der Anfangsrichtung ergibt sich der 
Wert # = 0-120. Die beiden Konstanten 8 und 7 wurden durch 


1 Flaschner, l. c. 
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Fig. 2 
Kinsetzen der verschiedenen Schmelzpunkte und Konzentra- 
tionen und Auswahl eines Durchschnittswertes ermittelt. 
Idealkurve: §— 0. 
Bosco 0°3 0°5 0°7 0°8 0°9 
T 101°1 87°0 67°7 54°0 32°6 
id 
{ 
\ 
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ae 
T gef.......98°6 87°5 82°7 80°0 78°4 76°7 72 
ZOO... coset 99°6 88°4 83°0 80°0 78°4 77°0 rh 


Zinksalz+Methylhexylcarbinol: r= —0°40, 6=0°101. 


T gef.......104°0 101°8 100°3 100: 
Tber.......106°1 101°6 100°5 100°4 99°5 93°6 76°0 


(siehe Fig. 3), so ersieht man, da die van Laar’sche Formel 
bis zu ziemlich geringen Konzentrationen hin die tatsaéchlichen 
Verhaltnisse sehr gut wiedergibt. Bei hohen Konzentrationen 
des Zusatzes ist jedoch ein Abweichen in der Richtung bemerk- 
bar, daf} die berechnete Kurve friiher zu tiefen Temperaturen 
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Zinksalz (2C,H,N.ZuCl,)+Methylalkohol: 
r = —0°810, 8 = 0-0086. 





Bocvsssesae 0°55 0°73 0°86 0°91 0°943 0-968 
T gef.......86°4 73°5!  =—64°2 60°5 56°7 52°60 
Z OOEsecwees 85°9 73°3 64°4 60°8 56°8 50°7 


Zinksalz+Athylalkohol: r= —0°767, 8 = 0°0144. 


Boovevsece » 0°52 0°70 0°814 0°874 0°918 0°957 
ie Serer 88°7 78°8 73°1 71°0 68°5 64°5 
a ewe 89°2 79°0 73°5 71°0 68°5 62°9 


ceevece 0°35 0°57 0°70 0°81 0°88 0°926 0°961 


Cee To 


RSER WONT DIG oe 90s 
Oe ae 


Jy a 


0°28 0°47 0°62 0°72 0°80 0°90 0°96 
2 100 97°7 91°7 


Vergleicht man die berechneten Werte mit den gefundenen 


re 


sinkt als die gefundene. Diese Abweichung ist keine zufiallige, a 
sondern nimmt mit der Neigung der Inflexionstangente zu. Bei | 4 
geringen Werten derselben stimmen die theoretisch berechneten = 


Werte mit den experimentell gefundenen bis zu tiefen Tempera- 
turen sehr gut Uiberein (siehe System Sn—Hg). Offenbar tritt 
bei Kurven mit staérkerer Inflexion noch ein weiterer Einflu6 
auf, welcher um so mehr vernachlassigt werden kann, je mehr 
sich die Kurve der Idealform nahert. Wir haben nun oben 
ein Glied 7 ¥ vernachlassigt. Beriicksichtigt man dieses, so 
erhalt man: 





Bx 
> (1+rzx)? 
cates. 1—# In (1—x)—sx? 


1+ 
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1 Offenbar zu hoch gefunden. 
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Aber weder in dieser Gestalt noch als lineare oder logarith- 
mische Funktion von ~# ist die weitere Konstante s imstande, 
die Gleichung zu verbessern. 

Die van Laar’sche Gleichung gibt somit annahernd den 
richtigen Ausdruck fiir den experimentellen Befund, doch ist sie 
in ihrer einfacheren Gestalt nicht vollstandig korrekt. Deshalb 
sowie wegen der geringen Zahl der experimentellen Beobach- 
tungen und andrerseits, weil die Konstanten $ und r voneinander 
abhangig sind, wurde nicht versucht, 6 als Funktion der Ent- 


0 ol On 5 O+% Oo ob O¢ Ow 0.9 10 
| ee, ee | a — T —eeene tee Ty — -— r . 








a gefunden 
| 2 Se eatememes berechnel 


4} —.— —-— — Mdealeurve 


Fig. 3. 


fernung des Entmischungsgebietes darzustellen, wiewohl ein 
Parallelismus unverkennbar ist. 


At ...... 58°6 37°6 25-0 3°2 
Boe Gil 0°0086 0:0144 0°0218 0-101 
Saco Cae —0:810 —0-767 —0-:73  —0-40 


Dagegen hat sich aus den friiheren Experimenten eine 
empirische Beziehung ergeben, welche die Gestalt der Schmelz- 
kurve in Abhangigkeit zur Entfernung des kritischen Lésungs- 
punktes bringt. Es wurde schon friiher darauf hingewiesen, 
da bei einer Entfernung O die Schmelzkurve eine horizontale 
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Tangente besitzen muf8.! Andrerseits ergibt sich aus Fig. 3, 
da8 mit zunehmender Entfernung des fliissigen Entmischungs- 
gebietes der Inflexionspunkt gegen den steilen Ast der Kurve 
sich verschiebt. Daraus ergab sich die empirische Regel, dafi 
in der Nahe des kritischen Lésungspunktes das Produkt aus 
Tangente im Inflexionspunkt und Entfernung von der kritischen 
Lésungstemperatur eine Konstante ist. Im Falle der Systeme: 
¢-Picolin— Zn Cl, + Alkohole: 





At = Pre pd 
dt dt 
08°6 a] 182 
37°6 4°7 177 
235°0 i°3 182 
22°5 10°0 225 
o°e 56°O 181 


Natiirlich andert sich diese Beziehung, wenn die Kon- 
zentration nicht in Gewichts-, sondern in Molekularprozenten 
ausgedrtickt wird. Doch scheint letztere Ausdrucksweise immer- 
hin problematisch und wurde daher nicht weiter untersucht. 

Geht man von der Analogie des kritischen Verdampfungs- 
punktes einer Flussigkeit und dem kritischen Lésungspunkte 
zweier Fliissigkeiten aus, so kann man mit der idealen Gas- 
gleichung pv = const. die ideale Schmelzkurve 


Ty 


i= 
1—v In (1—2) 





vergleichen. Bei gegenseitiger Beeinflussung der Molektle geht 
die erstere in die van der Waals’sche Gleichung tiber, wahrend 
wir als adaéquaten Ausdruck fir die letztere die van Laar’sche 
Gleichung annehmen koénnen. Das Auftreten der festen Phase 
stért die Analogie nicht, da die Anderung ihres Schmelzpunktes 
nur ein Ma der Entfernung des kritischen L6sungspunktes ist, 
woftir man auch irgend eine andere kolligative Eigenschaft, wie 
den Dampfdruck, bentitzen kénnte.? Unter dieser Annahme 





1 Siehe auch van Laar, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 64, 274 (1908). 
2 Vgl. Timmermans, Bull. Soc. Chim. Belg., 23, 142. 
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entspricht somit der Anderung des Gasdruckes die Anderung der 
Schmelztemperatur (Anderung des osmotischen Druckes) und 
der Anderung des Gasvolumens die Konzentrationsénderung 
der Lésung. Einer Gasisotherme entspricht daher die Schmelz- 
kurve eines bestimmten Systems. Will man nun verschiedene 
Gasisothermen mit einer Schar von Schmelzkurven vergleichen, 
so kann man den Unterschied zwischen einer idealen und 
»abweichenden« Isotherme auf die Weise bei Schmelzkurven 
verifizieren, indem man als Zusatzkérper einen solchen wahlt, 
welcher mit der ersteren Substanz eine mehr oder weniger 
ideale Schmelzkurve gibt als das friihere System. Ebenso wie die 
Neigung der Inflexionstangente bei den Gasisothermen von der 
Nahe des kritischen Verdampfungspunktes abhingen wird, so 
wird der Grad der Abweichung von der idealen Schmelzkurve, 
d. i. die Neigung der Inflexionstangente, die Entfernung des 
kritischen Lésungspunktes wiedergeben. Es wurde nun ver- 


sucht, an der Hand der Gasisothermen des Isopentan, welche 
’ d 
Sydney Young! bestimmt hat, obige Beziehung At x p= 
= const. zu verifizieren. Die kritische Temperatur ist 187°8°, 
das kritische Volumen 4°26. Doch wurde, da sich der Inflexions- 
punkt etwas nach gréSeren Volumina verschiebt, die Tangente 
zwischen 4°7 und 5:1 gewéahlt, was jedoch in der Nahe des 


kritischen Punktes keinen grofen Einflu8 hat. 


t vsasdbeseseneunenes 190° 195° 200° 205° 210° 232° 

dv pro 1cm Druck- 
erhdhung....... 0°0635 0°0185 0:0107 0:°0079 0:0055 0:°0039 
du 

os vedocenswbea 0°140 0°1383 0°180 0°1386 0°122 0°125 
ap 


Wenn nun diese Beziehung E fiir jede Substanz charak- 
teristisch ist, schien es interessant zu untersuchen, in welcher 
Beziehung diese Produkte zueinander stehen bei chemisch 
ahnlichen Substanzen, wie den substituierten Benzoesdauren, 
wobei der Zusatzk6rper, Wasser, derselbe war. 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 29, 193 (1899). 


Chemie-Heft Nr. 1. 3 
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Methode. 


Handelt es sich wie im vorliegenden Falle um einen 
oberen kritischen Lésungspunkt, so 1la8t sich derselbe, wenn er 
durch Inflexion der Schmelzkurve angezeigt wird, nur dann 
experimentell feststellen, wenn das System unterktihlungsfahig 
ist. Man befindet sich im metastabilen Gebiete, welches an und 
fiir sich zwar vollstandig stabil ist, aber durch Krystallkeime 
wird die Ubersittigung ausgelist. Tritt in diesem Gebiet 
fliissige Entmischung auf, so ist sie leicht zu beobachten. Wenn 
aber bei weiterem Abkihlen keine Entmischung eintritt, so 
gelangt man zu einem Punkte, wo freiwillige Krystallisation 
eintritt. Liegt der Entmischungspunkt unter dieser »metastabilen 
Grenze«, so ist er direkt experimentell nicht zuganglich. Was 
nun die Gestalt dieser metastabilen Grenze anbetrifft, so haben 
Miers und Miss Isaac! und Hartley und Thomas? gezeigt, 
da sie bei normaler Gestalt der Schmelzkurve parallel zu 
derselben verlauft. Dies trifft, wie Fig. 8 zeigt, auch bei einer 
inflektierten Gestalt zu. In solchen Fallen gelang es, durch einen 
Kunstgriff, wie er bereits friiher? zur Anwendung kam, die 
kritische L6sungstemperatur festzustellen. Durch Zufiigen einer 
dritten Substanz, die nur in einer der beiden Fliissigkeiten 
léslich ist, wird nach Timmermans?* die obere kritische 
Lésungstemperatur erhéht. Durch gentigenden Zusatz kann es 
gelingen, denselben ins metastabile, eventuell ins labile Gebiet 
zu bringen. 

Ist nun die Menge des jedesmal hinzugefiigten dritten 
Kérpers bekannt, so kann man durch eine einfache Extra- 
polation den kritischen Lésungspunkt fur eine Konzentration 
Null des dritten Kérper feststellen. Es ist der Kontrolle 
wegen zweckmiafig, diese Aussalzung mit mehreren KoOrpern 
vorzunehmen (siehe Fig. 9). Alle extrapolierten Nullwerte 
miissen identisch sein. Da nun diese Extrapolation graphisch 


1 Trans. Chem. Soc., 89, 413 (1906). 

Trans. Chem. Soc., 39, 1016 (1906). 

Bruni, Rend. Acc. dei Lincei, 1899, p. 141; Flaschner, l. c. 
Zeitschr. fiir phys. Chemie, 58, 129 (1907). 
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erfolgt, so ist klar, daB besonders in Fallen, wo die Entmischung 
tief unter der metastabilen Grenze erfolgt, die Extrapolation 
um einige Grade falsch sein kann. Die Anwendbarkeit der 
Methode hat ihre Grenzen in der Léslichkeit der dritten 
Substanz. 

Die verwendeten Substanzen waren meist Praéparate von 
Kahlbaum, welche, soweit es bei den zur Verfiigung stehenden 
Mengen modglich war, fraktioniert umkrystallisiert wurden.! 
Einige Halogenbenzoesauren wurden aus den entsprechenden 
Amidosduren dargestellt. Die Methode war die wohlbekannte 
synthetische von Alexejeff zur Bestimmung des Sattigungs- 
punktes der fliissigen Phasen. Die Bestimmung wurde in ge- 
schlossenen Glasréhrchen vorgenommen. In diese wurden die 
entsprechenden Mengen der Sadure eingewogen, sodann Wasser 
mittels einer Kapillare eingetrépfelt und hierauf abermals ge- 
wogen. Die Zusammensetzung wird immer in Gewichtsprozenten 
der Sdure angegeben. Ein einmal gefilltes RO6hrchen wurde in 
der Regel nur zu einem Versuche verwendet, da die Sauren 
sich bei hédheren Temperaturen etwas zersetzen und so den 
Losungspunkt beeinflussen kénnten. Als Schmelzpunkt wurde 
jene Temperatur angesehen, bei welcher der letzte Krystall 
verschwindet. Dabei wurde mittels eines Elektromotors kraftig 
geschittelt und bei beginnendem Schmelzen die Heizung so 
reguliert, da8 die Temperatur in 5 Minuten um zirka 0°1 bis 
0°3° stieg. Sorgt man dafiir, daB die feste Saure sehr fein 
zerrieben ist, so kann man unter diesen Bedingungen und bei 
Temperaturen von 200 bis 50° ziemlich scharfe Schmelz- 
punkte erhalten, deren Genauigkeit bis auf +(0°1 bis 0°2)° 
definiert sein diirfte. Als Heizfliissigkeit diente ein Schwefel- 
sdurebad. Zur Orientierung wurde zunachst eine Mischung von 
etwa 40°/, Saure und 60°/, Wasser langsam erhitzt. Da koénnen 
nun drei Fialle auftreten: 

1. Es schmilzt die feste Substanz zu einer zweiten fllissigen 
Phase. Bei weiterem Erhitzen erreicht man den oberen kriti- 
schen Lésungspunkt. 


| Fiir einige Priparate sind wir Herrn Prof. Collie (University Coilege 
London) zu groBem Danke verpflichtet. 


3* 
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2. Die feste Phase lést sich bei einer bestimmten Tempe- 
ratur vollsténdig, beim Abkihlen tritt im metastabilen Gebiete 
der kritische Lésungspunkt auf. 

3. Die feste Phase lést sich vollstaindig, beim Abkuhlen 
tritt an der metastabilen Grenze freiwillige Krystallbildung 
ein. In diesem Falle wird der friiher erwahnte Kunstgriff des 
Aussalzens zur Bestimmung des kritischen Lésungspunktes 


zur Anwendung gebracht. 
Ist man so liber die Gestalt des Diagrammes im allgemeinen 


orientiert, so bestimmt man die einzelnen Punkte von 10 zu 
10°/, genau. 


Ox ybenzoesauren. 


Die Salicylsdure ist schon von Alexejeff bestimmt 
worden, doch wurde sie wiederholt und wenig abweichende 
Resultate gefunden, welche in Fig. 4 zum Diagramm vereinigt 
sind. 


100 —_ 


| 











90 
40 
| 
| 
eel. 
} 
50 — 
wel: x 
2 
i 
a Se See Se | ! 1 L ! ! teal 
Go 0 &0 40 100 110 120 130 140 150 16@ 
Fig. 4. 
Gewichtsprozente ...... 100 81°3 65°4 48°9 39°5 30°1 
Schmelztemp. ......... 156°5 117°8 108°0 105°8 105°5 105°2 
Entmischungstemp...... — — 65°5 84°4 86°2 86°9 


Krit. Opaleszenz ....... -— -= ~~ schwach stark 
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Gewichtsprozente ...... 22°7 13°0 4°6 
Schmelztemp. ......... 104°9 103°7 95°0 
Entmischungstemp...... 87°2 84°2 61°2 
Krit. Opaleszenz ....... schwach -- — 


Metaoxybenzoesaure (Fig. 5). 











Gewichtsprozente ...... 100 90°8 77°9 70°0 60°0 49°0 
Schmelztemp. ......... 199°8 175°6 143°4 131°4 119°2 108°8 
Metastab. Grenze ...... 189 156 127 110°4 94°0 75°5 
Gewichtsprozente ...... 39°8 30°0 20 9°9 
Schmelztemp. ......... 103°2 98:0 90°8 78°2 
Metastab. Grenze ...... 73 64 54 40°6 
66 — 
§U 
30 — 
26 — 
10 
or i ' a ! ! ' ! ! ' l | = = 
i0 80 390 J00 ne 120 130 140 150 160 170 180 190 200 
Fig. 5. 


Eine geeignete dritte Substanz, welche léslich genug 
ware, um Aussalzung zu bewirken, konnte nicht gefunden 
werden. 


Paraoxybenzoesaure. 


Gewichtsprozente ...... 100 90°4 80°0 69°2 59°6 50°0 

Schmelztemp. ......... 213°0 180°6 154°4 134°0 120°0 111°8 

Metastab. Grenze ...... 178 130 118 107 96 89 
Gewichtsprozente ...... 40°1 29°5 19°8 10°0 
Schmelztemp. ......... 104°4 97-4 90-0 77°0 


7 
Metastab. Grenze ...... 80 74 64 55 
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Aussalzung der zweiten fliissigen Phase konnte auch hier 
nicht erreicht werden. 








Orthonitrobenzoesdure (Fig. 6). 














Gewichtsprozente ...... 100 94°3 87°0 78°6 69°4 59°6 
Schmelztemp. ........- 148°0 121°4 105°0 90°6 83°0 79°8 
Metastab. Grenze ...... 130 108 87 68 61 57 
Entmischungstemp. ..... — — — — — — q 
Krit. Opaleszenz....... — — — — — — 
Gewichtsprozente ...... 49°5 39°4 29°8 20°0 10°0 5°0 
Schmelztemp. ......... 79°0 78°4 78°0 77°4 75°2 69°0 
Metastab. Grenze ...... — — _ — —- 45 
Entmischungstemp...... 51°6 52°0 52°0 51°6 46° 2 — 
Krit. Opaleszenz....... -— beobachtet -- — — 
100 5-—- z 
: 
90 — : 
j 
80 |— : 
: 
70 \- q 
| a 
| ; 
6e@ 
r 
sol 
4 
40 | x 
30 x 
20'+- 3 
410\- 
L j a. j {_- ! ! ! l l ! «iil 
. 20 So 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 
Fig. 6. 
Metanitrobenzoesaure (Fig. 7). 
Gewichtsprozente ....100 94°3 90°0 80°0 74°4 66°9 57°4 
Schmelztemp. ....... 140°4 111°2 102°6 86°0 80°2 77°8 77°6 
Entmischungstemp.... — — — _— 55°0 §=—687°4 ) =—101°0 


Krit. Opaleszenz .. 
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Gewichtsprozente.... 49°4 40°O0 29°9 19°7 10°0 6°0 2°0 
Schmelztemp. ....... 77°40 77°3)—77°4 «= 776) O77°2 SS 77°2 = B32 
Entmischungstemp....106°3 107°2 107°S 106°0 98°5 77°6 _ 
Krit. Opaleszenz..... — beobachtet — — — 
100 - —«* 
96 
80r- 
70-—- 
GO} 
50\}- 
40}- 
30} 
10}- 
o j 
150 
Fig. 7. 
Paranitrobenzoesaure. 
Gewichtsprozente .... .100 87°0 78°4 70°5 60°0 49°6 
Schmelztemp. ......... 237°0 198°0 182°5 174°4 167°4 164°2 
Metastab. Grenze ...... 235 188-5 172°5 162°6 156°0  153°0 
Gewichtsprozente ...... 39°7 30°0 19°6 10°0 9°0 
Schmelztemp. ......... 162°6 160°4 157°4 151°4 = 143-0 
Metastab. Grenze ...... 150°6 147°0 145°6 189°0 128°0 


Eine 40prozentige Lésung der Saure wurde mit folgenden 
Mengen Benzophenon ausgesalzen, wobei stets starke kritische 
Opaleszenz beobachtet wurde. 


Prozent Benzophenon..... o°8 6°7 7°9 10°9 
Entmischungstemp........ 147 151 7 172 


Daraus 1a8t sich fiir 0°/, Benzophenon eine kritische 
Loésungstemperatur von 118° extrapolieren. 
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Orthoamidobenzoesaure (Fig. 8). 


Gewichtsprozente ....100 95 87°22 80°0 69°7 67:0 59°4 


Schmelztemp. ....... 144°6 128°4 116°2 112-0 107°8 — 105°6 

Metastab. Grenze ....115 94 83 75 72 — — 

Entmischungstemp.... — = — —_— — — 73°0 75°8 
Gewichtsprozente.... 49°4 38°0 30°6 185 99 4°8 
Schmelztemp. ....... 1050 104°4 103°4 101°4 95°8 83°6 
Metastab. Grenze.... — — — _— — 56:2 


Entmischungstemp.... 78°0 78°0 78°0 74°6 62°4 — 


i190 — 








es 


10}— 


wee, 
a= 
-_——_ 





! ! l i | ! Tite aiameal 
5o° 60° 70° 60° 90° 100° 1100 20° i30° 140° 150° 


Fig. 8. 








Die Lésungen verfarbten sich derart, da8 keine kritische 
Opaleszenz beobachtet werden konnte. 


Metaamidobenzoesaure. 


Gewichtsprozente ...... 100 94°2 85°7 qa°h 61°2 52°1 
Schmelztemp. ......... 174°4 156°6 143°0 133°0 123°2 120°2 
Gewichtsprozente ...... 39°3 30°0 19°9 8°9 4°6 
Schmelztemp. ......... 116°5 113°8 109°2 99°00. 77°8 


Aussalzung einer 40prozentigen Loésung mit Benzo- 


phenon: 30), 4°80), 6-00), 
103° 129° 148°; 








ee wats 
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mit Kampfer: 
8°39, 
122°5° 


5°59) 
101° 


6 . 6 99 
107° 


9°00), 


128°5° 





4] 


Daraus extrapoliert man eine kritische Ldsungstemperatur 


von 66°. 

Paraamidobenzoesaure. 
Gewichtsprozente ...... 100 94°5 88-0 80°0 68:2 
Schmelztemp. ........- 186°0 158°0 144°8 132-0 123-4 
Gewichtsprozente ...... 00°2 39°5 30°0 20°1 10°0 
Schmelztemp. ......... 115°2 112°2 109°0 103°6 94-0 


60° 1 
119°2 


- 
' 


~ 


"a 
-9 


S‘ 


— 


Aussalzung einer 40prozentigen Lésung mit Naphthalin: 


1°66%, 2°28%, 3:20) 
98° 120°0° 148°0°; 
mit Benzil: 
2°79, 4°69), 6°09, 
92°4° 122° 144°; 
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Fig. 9. 
e 
mit Benzophenon: 
3° 19/, 3° 3% 4°1 Op 6° 2% §°0%, 
83°8° 92°0° 99°5° 128-2° 150° 0° ; 
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mit Kampfer: 
4°10, 5°0%, 6:00,  8:0%,  10°0%, 
79°4° 86°2° 95°0° 112-0° 126°4°. 


Wie Fig. 9 zeigt, fiihrt die Extrapolation auf 0°/, Zusatz 
bei allen vier Zusatzkérpern zum gleichen Punkte, zirka 47°, 
dem kritischen Lésungspunkte der reinen Mischung. 


Orthotoluylsaure (Fig. 10). 


Gewichtsprozente ....100 89°5 69°2 39°7 10°0 
Schmelztemp. ....... 104°0 95°0 94°8 94°6 94°0 
Entmischungstemp.... — 108-0 150°4 158°6 = 147°6 
Krit. Opaleszenz..... — — schwach stark schwach 


100 i 
90\- ; 


&0 |} 


70 x 
60 | 


at 


40} 1 


——*- —--——- -- 


30) 
20 |\— 


40 }- . x eT 


o ! ! ! ! | ] . 
90 100 110 120 130 140 150 160 














Fig. 10. 
Metatoluylsdure. 
Gewichtsprozente ..... 100 90°6 78°33 69°6 * 40°0 9°9 2°6 
Schmelztemp. ........ 110 99°6 97°4 97°6 96°6 96°0 96:0 
Entmischungstemp..... a 89°4 132°6 147°0 160°4 153 111 


Krit. Opaleszenz...... — -— — schwach - stark — — 











—“—_— ww 
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Paratoluylsaure (lig. 11). 
Gewichtsprozente. 100 87°0 80°4 68°3 54°9 40°0O = 25°0 9°9 











Schmelztemp. ...179°4 155°0 148°0 146°4 — 145°6 — 145°4 
Entmischungs- 
temp..... eee. — — — 146 155 158 158°2 150°6 
Krit. Opaleszenz.. — — — — schwach stark schwach — 
100 -— 
! 
90 
so\- 
10- NY 
6o|- 
\ 
40}- x ] 
30 
| 
20 \- 
| 
He BZA 
o| } ] j a 
140 150 160 170 180 190 
Fig. 11. 


Orthochlorbenzoesdure. 
Gewichtsprozente. 100 87°7 76°1 62°9 48°7 34°9 19°3 a°9 
Schmelztemp.....139°5 113°0 104°8 104°6 104 104°4 104 100°8 


Entmischungs- 

ETT TTT — — — 115°2 126 126°2 125°9 97 
— a 
Krit. Opaleszenz.. — — --= schwach stark schwach — 


Metachlorbenzoesaure. 
Diese ist ziemlich schwer ganz weif} zu erhalten; sie 
wurde mehrmals aus Alkohol fraktioniert krystallisiert, sodann 
Ofter aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. 


Gewichtsprozente. 100 87°1 75°8 60°2 51°3 34°3 18°9 4°2 
Schmelztemp..... 156°0 129°S 123°8 123°9 123°8 123°9 123°8 123°0 
Entmischungs- 

oo ee ree — — 116 136 142°6 142°8 142°0 122 
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Parachlorbenzoesaure. 


Gewichtsprozente ........ 100 83°0 70°2 59°5 50°0 40°0 
Schmeiztemp. ........20. 240 204 192°0 189°0 187°0  186°0 
Gewichtsprozente ........ 30°0 19°8 10°0 3°0 

schmelztemp. ..........- 185°6 183°8 180°0 162 


Aussalzung der 37 prozentigen Saure mit Naphthalin: 


4°08 5 6°0 % 7°4%5 9°6 % 
184°0° 193°0° 198-0° 207°. 


Daraus wird eine kritische L6sungstemperatur von zirka 


167° extrapoliert. 


Parabrombenzoesaure. 


40°0 


Gewichtsprozente ........ 100 87°6 70°0 60-0 49°5 
schmelstemp. ......0000: 254 218 204 199°6 198°2 197-4 
Gewichtsprozente ........ 30°0 20°0 10 3°0 

SCHMOCISIOMP. 2 oc ccccccce 196°4 195 189 169 


Die Aussalzung einer 40 prozentigen Sdure mit Naphthalin 


ergab: 
3°95,  5:°07%,  6:13%, . 7°22,  9:06%,  9:169,, 
190°6° 197°6° 200° 206° 214°6° 215° 


Daraus wird eine kritische Lésungstemperatur von 170° 


extrapoliert. 


Parajodbenzoesaure. 


40 


Gewichtsprozente ........ 100 86°6 75°2 60°0 50 
SCMMCIBIOMP. . 0c cc cccces 270 §6(228°6 219 214 212 209°8 
Gewichtsprozente ........ 30 20 9°8 3°0 

Schmelztemp. ........0. 208°8 206°6 199°6 178 


Aussalzung einer 40prozentigen Saure mit Naphthalin: 


4°40), 6°50), 
207° 223° 


Kritischer Lésungspunkt extrapoliert zirka 175°. 
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Orthophthalsaure. 
Gewichtsprozente ......... 1001 75 49°3 39°6 28°2 
Schmelztemp. ......cc0.. 231 162 130 121°2 111°5 
Metastab. Grenze ......... — 84 27 _- — 
Aussalzung konnte nicht erreicht werden. 
Paramethoxybenzoesaure (Fig. 12). 
Gewichtsprozente ....... 100 89°8 75 59°4 50°0 
Schmelztemp. .......0- 184°4 160 151 146°0  145°6 
Entmischungstemp....... — -- -- ~- 137°0 
Krit. Opaleszenz........ — -- — — schwach 
i Gewichtsprozente ....... 30°0 19°7 9-0 
{ Schmelztemp. ........0+ 145°0 144°4 140°0 
t Entmischungstemp....... 137°6 136°0 — 
Krit. Opaleszenz........ stark schwach —- 
3 
‘ 100 ;- —_—_—x«k 
i 
90 — 
| 
‘ 
; 80 - 
4 
3 
FY 70 
j 
3 co\- 
§ 50 \ 7 
) 40 \- ‘a 
20\- 
10 
+ t L = 
8 ? 130, 140) 150) 1600s teu 80 
Fig. 12. 
Acetylsalicylsaure. 
Gewichtsprozente ..... 100 89°5 80°0 68°8 60°0- 50 
Schmelztemp. ........ 131 109°4 9$9°0 94°6 93°6 98 
Entmischungstemp..... ~—— -- — 66 80 87°4 
Krit. Opaleszenz ...... - -- = —- — schwach 





1 Bei raschem Erhitzen. 





495 


14°4 
97 


40°0 
145°4 
138°2 
stark 


40°3 
92°8 
89:0 
stark 
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Gewichtsprozente .....30°0 20 10 4°8 
Schmelztemp. ........92°6 92°4 90°4 82°4 
Entmischungstemp.....89°0 87°4 70°0 25°0 
Krit. Opaleszenz ...... stark schwach — ~= 
1, 3, 5-Dinitrobenzoesdure (Fig. 13). 
Gewichtsprozente ........ 100 90°9 80°2 67-4 60-0 30 
SCHMSIZSICMP. 2.000 cece 206 ~=:160 132 123°2 122°4 121°8 
Entmischungstemp....... -— — 96 114°0 120°2 122°8 
Krit. Opaleszenz......... —- --- —- _— oo a 
Gewichtsprozente ........ 40 30 19°8 10 4°4 
cS 122 122 121°6 120°4 113 
Entmischungstemp........123°6 123°8 122°0 111°4 87°0 
Krit. Opaleszenz......... stark — — — 
lw —— 
_ 
0 amo 
2 oni s oil 
* i 4 
* j 3 
oe : 
60. \t zi 
0 ty 
| 
40 t 
| 
30} 
/ 
20 
10 — ’ 
| | 
0! — — - 
80 90 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 ; 





Wir wollen nun den Einflu8 einer eingefiihrten Gruppe auf 
die obere kritische Lésungstemperatur diskutieren, ohne zu 
tibersehen, dafi diese nur unter gewissen Voraussetzungen ein 
Mafi} der gegenseitigen Léslichkeit der fliissigen Phasen ist. 


Fig. 13. 
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Ganz allgemein laBt sich behaupten, dai eine eingeftihrte Oxy-, 
Amido-, Nitro-, Acetyl- und Carboxylgruppe die kritische 
Losungstemperatur erniedrigen, eine Methyl-, Methoxyl- und 
Halogengruppe sie erhéhen. Der Einflu8 der Stellung ist jedoch 
bei jeder Gruppe verschieden. Die Oxy- und Amidogruppe 
wirken am stairksten in Para-, die Nitrogruppe in Orthostellung 
erniedrigend. Der erhdhende Einflu8 der Methylgruppe ist in 
allen Stellungen derselbe, derjenige der Chlorgruppe in Para- 
stellung am gr6dBten. Doch ist der spezifische Unterschied 
zwischen den verschiedenen Halogenen kein grofer, er steigt 
schwach mit dem Atomgewicht an. Merkwiirdig ist der Ein- 
flu8 einer zweiten Nitrogruppe in Metastellung. Wahrend die 
erste um 8° erniedrigt, wirkt die zweite um 16° erhdhend. 
Vergleicht man den Einflu8 einer eingefiihrten Methylgruppe 
in verschiedenen Koérperklassen, so gibt folgende Tabelle Auf- 


schluB: 
BS SEE Pee i) rr ee 45°4°\ 39° 
SMM ee cara bee aa ewes 64° f~ 
1-Methylpiperidin.............0... 48°3° Va9-3° 
I, 68 ios PEs Top 
{-Picolinzinksalz+ Methylalkohol.... 1°5°\ 319° 
;-Picolinzinksalz+Athylalkohol..... 33°4° J 
ERE OE ee Ore 115°3° Vys-y° 
SOE cos 5s Oceans 158-6°S 


Man sieht aus dieser Zusammenstellung, da eine ein- 
gefuhrte Methylgruppe auf einen der beiden kritischen Lisungs- 
punkte in verschiedenen K6rperklassen ungefahr den gleichen 
Kinflu8 hat, wobei jedoch zu beachten ist, daB in einigen Kérper- 
klassen (siehe Piperidin, respektive Methylpiperidin und Wasser) 
der Einflu8 der ersten eingefiihrten Methylgruppe ein abnorm 
hoher ist. 
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Tabelle. 
Zu- oder 
Kritische| Abnahme der | Stirke 
" Schmelz-| Lésungs- mritiochon der 
Name der Saure Lésungs- ' 
punkt | tempe- | temperatur im | Sure 
ratur Vergleich zur 104 x 
Benzoesaure 
= | 
Benzoeshure .. oo... 0s cee: 121°0° | 115°5° | ~- 0°6 
err | 156°5 86°9 — 28°6° 10°2 
Metaoxybenzoesiure..... 199°8 | — >—120 0°867 
Paraoxybenzoesaure ..... i aed re | >—150 _ 07286 | 
| Orthonitrobenzoesiure ....| 148°0 | 52°0 | — 63°5 | 61°6 
| Metanitrobenzoesiure sehen | 140°4 | 107°5 — 80 | 3°45 
| Paranitrobenzoesdure oy 237°0 | 118 | + 2°5 | 3°96 
Orthoamidobenzoesiiure...| 144°6 | 78°0 | — 37°5 | 0:066 | 
Metaamidobenzoesidure vee 174°4 | 66°0 — 49°5 | 0°65 | 
| Paraamidobenzoesaure.... 186°0 47°0 — 68°5 | 0°072 
| Orthotoluylsdure ....... Jd 104°0 | 158°6 + 4°31 | 1°20 | 
| Metatoluylsiure ......... / 110-0 | 160-4 + 44:9 | 0-514 | 
| Paratoluylsiiure ......... | 179°4 | 158-2 | + 42-7 | 0-515 
| Orthochlorbenzoesdure. . al 139°5 | 126°2 | + 10°7 -— 
| Metachlorbenzoestiure ....| 156-0 | 142°8 | 9 + 27°3 = 
| Parachlorbenzoesiure..... 240°0 | 167-0 | +515 | — | 
| Parabrombenzoesdure..... | 254 | 170 | sitesi tel cae 
| Parajodbenzoesdure ...... 270 | 175 | + 59°5 — 
Orthophthalsaéure ........ 231 i= | a—ie i of 
| Paramethoxybenzoesdure..| 184°4 | 138°2 | + 22°7 | 0°32 | 
| Acetylsalicylsiure ....... | 131 | 89-0 | —26°5 {| — | 
| Dinitrobenzoeséure....... | 206 | 123°8 | — 83 | — | 


| | | | | 

Vergleicht man den kritischen Lésungspunkt mit irgend 
einer anderen Eigenschaft, wie etwa Schmelzpunkt oder Dis- 
soziationskonstante, so findet man nirgends einen strengen 
Parallelismus, wiewohl auch bei letzteren Eigenschaften die 
RegelmaBigkeiten viel zu wiinschen tbrig lassen. Am ehesten 
scheint eine annahernde Ubereinstimmung mit dem Schmelz- 
punkt insofern vorzuliegen, als bei derselben Gruppe kritischer 
Lésungspunkt sowohl als Schmelztemperatur immer von ortho 
uber meta zu para sich verandert. 

Es ist wahrscheinlich, daB, wie schon hervorgehoben 
wurde, eine kritische Lésungstemperatur als Ma8 der Léslichkeit 
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unzureichend ist oder mit anderen Worten: da®B sich die 
Lésungsringe von verwandten Korpern, welche nicht strenge 
Homologe sind, tiberlagern. 


Die Grofe E. 


Wir wollen nun aus der Entfernung des kritischen Lésungs- 
punktes und der Tangente im Inflexionspunkte das Produkt bei 
den verschiedenen Schmelzkurven berechnen. Als Konzentration 
wurde 40°/, Saure gewdhlt, was ungefaéhr der kritischen 
kXonzentration entspricht und auch den Inflexionspunkt darstellt. 
Bei weiteren Extrapolationen sind Falle von einigen Graden 
unvermeidlich. Andrerseits ist auch der Wert von = zufolge der 
Art der experimentellen Bestimmung der Schmelztemperaturen 
und der graphischen Methode der Ausmittlung des Differential- 
quotienten mit ziemlichen Fehlern behaftet, welche um so gréf8er 
sein kénnen, je horizontaler die Kurve verlauft. Deshalb mu8 
zugegeben werden, dai das Produkt in manchen Fallen um 
20°/, und dartiber falsch sein kann. 


- dc dc 

Saure At _- At 
POD 65d 56 or eecee wn 18°33 =28 920 
o-Nitrobenzoesdure ........ 26 19°7 O12 
p-Nitrobenzoesdure ........ 44°6 o°8 258 
o-Amidobenzoesdure....... 26°4 17 330 
m-Amidobenzoesdure ...... 00°95 3°9 197 
p-Amidobenzoesaure....... 65 3°9 189 
p-Chlorbenzoesaure........ 19 19 360 
p-Brombenzoesaure........ 27 13 301 
p-Jodbenzoesdure.......... 30 7 245 
p-Methoxybenzoesdure ..... 7°2 = =648 310 
Acetylsalicylsaure ......... 3°8 100 380 


Wie die Tabelle zeigt, schwanken die Werte fiir E um den 
Betrag von 350. Eine Uberstimmung ist von allem Anfange an 
nicht zu erwarten, da es sich ja um verschiedene Substanzen 
handelt. Doch sieht man, daB bei chemisch ahnlichen Substanzen 
die Gré®Be E von gleicher GréSenordnung ist. Eine Diskussion 
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Tabelle. 
Zu- oder 
| Kritische| Abnahme der | Starke 
™ Schmelz-} Lésungs- kritischen der 
Name der Saure Lésungs- 
punkt | tempe- | temperatur im | Saure 
ratur Vergleich zur 104 x 
Benzoesaure 
Benzoesdure ........... 121°0° | 115°5° = 0°6 
Salboylalure. ..o.scceess 156°5 86°9 — 28°6° 10°2 
Metaoxybenzoesiiure .....| 199°8 | — | >—120 0867 
Paraoxybenzoesadure .....| 213°O0 | — >—150 0°286 
Orthonitrobenzoesiure ....| 148°0 | 52:0 — 63°5 : 61°6 
Metanitrobenzoesadure... | 140°4 107°5 | — 8:0 | 3°45 
| Paranitrobenzoesdure ... 237°0 | 118 | + 2°35 | 3°96 
Orthoamidobenzoesiiure...| 144°6 | 78°0 | — 37-5 | 0-066 
Metaamidobenzoesiiure ...| 174°4 | 66°0 | — 49°5 | 0°65 
| Paraamidobenzoesaure....  186°0 | 47°0 | — 68°5 | 0°072 
| Orthotoluylsaure | 104°0 | 158°6 | + 4:31 | 1°20 
| Metatoluylsiure ......... (11070 | 160-4 | + 44:9 | 0-514 
| Paratoluylsiure ....... | 179°4 | 1582 | + 42-7 | (0515 
| Orthochlorbenzoesaéure....) 139°5 | 126°2 | + 10°7 — 
| Metachlorbenzoesaure oe 156°0 142°8 | + 27°3 — 
| Parachlorbenzoesiiure. . . | 240-0 | 167°0 + 51°5 | — 
| Parabrombenzoesaure. .. | 254 | 170 + 54°95 | — 
| Parajodbenzoesdure .... 270 175 | —_s |. 
Orthophthalsaure ...... 231 ae | >— 150 — | 
| Paramethoxybenzoesdure../ 184-4 | 138°2 | + 22°7 | 0°32 | 
| Acetylsalicylsiure ..... 131 89°0 | —ee f= | 
Dinitrobenzoesaure..... 206 «=| 123°8 | — 8:3 | — 




















Vergleicht man den kritischen Lésungspunkt 
einer anderen Eigenschaft, wie etwa Schmelzpunkt oder Dis- 
soziationskonstante, so findet man nirgends einen strengen 
Parallelismus, wiewohl auch bei letzteren Eigenschaften die 
RegelmaBigkeiten viel zu wiinschen Ubrig lassen. Am ehesten 
scheint eine annahernde Ubereinstimmung mit dem Schmelz- 
punkt insofern vorzuliegen, als bei derselben Gruppe kritischer 
Lésungspunkt sowohl als Schmelztemperatur immer von ortho 
uber meta zu para sich verandert. 

Es ist wahrscheinlich, daB, wie schon hervorgehoben 
wurde, eine kritische L6sungstemperatur als Ma der Léslichkeit 
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unzureichend ist oder mit anderen Worten: daB sich die 
Lésungsringe von verwandten Korpern, welche nicht strenge 
Homologe sind, tiberlagern. 


Die Grobe E. 


Wir wollen nun aus der Entfernung des kritischen Lésungs- 
punktes und der Tangente im Inflexionspunkte das Produkt bei 
den verschiedenen Schmelzkurven berechnen. Als Konzentration 
wurde 40°/, Saure gewahlt, was ungefaéhr der kritischen 
k<onzentration entspricht und auch den Inflexionspunkt darstellt. 
Bei weiteren Extrapolationen sind Falle von einigen Graden 
unvermeidlich. Andrerseits ist auch der Wert von = zufolge der 
Art der experimentellen Bestimmung der Schmelztemperaturen 
und der graphischen Methode der Ausmittlung des Differential- 
quotienten mit ziemlichen Fehlern behaftet, welche um so gréfSer 
sein kénnen, je horizontaler die Kurve verlaiuft. Deshalb muB 
zugegeben werden, dafi das Produkt in manchen Fallen um 
20°/, und dartiber falsch sein kann. 


Siiure Af = 

at dt 
a ere 18°3 28 920 
o-Nitrobenzoesdure ........ 26 19°7 012 
p-Nitrobenzoesdure ........ 44°6 0°8 258 
o-Amidobenzoesdure ....... 26°4 38617 330 
m-Amidobenzoesdure ...... 00°35 3°9 197 
p-Amidobenzoesaure....... 65 3°9 189 
p-Chlorbenzoesaure........ 19 19 360 
p-Brombenzoesaure........ 27 13 30] 
p-Jodbenzoesdure.......... 35 7 245 
p-Methoxybenzoesaure ..... 7*2 «648 310 
Acetylsalicylsdure ......... 3°8 100 380 


Wie die Tabelle zeigt, schwanken die Werte fiir £ um den 
3etrag von 350. Eine Uberstimmung ist von allem Anfange an 
nicht zu erwarten, da es sich ja um verschiedene Substanzen 
handelt. Doch sieht man, da bei chemisch ahnlichen Substanzen 
die GréBe E von gleicher Gré®enordnung ist. Eine Diskussion 
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beztiglich des Einflusses der Konstitution schien infolge der 
Unsicherheit der £-Werte bisher unratsam. 

Zum Schlusse seien noch die £-Werte fiir einige bekannte 
KOrperpaare zusammengestellt. 


y-Picolinzinnsalz+Alkohol...... .. 185 
p-Amidobenzoesdéure+ Wasser..... 189 
Salicylsiure-++ Wasser............ 5320 
o-Nitrophenol+Kohlensaure*...... 380 


7 . , P dc 1 i 
Wenn also Aten?” bei einem - 7 von zirka 2°95 und einer 
¢ 


Abkihlung von zirka 40° beim System SbCl,—SbCl, noch 
keine flussige Entmischung beobachtet hat, so ist er durchaus 
nicht zum Schlusse berechtigt, daf die Inflexion nicht durch 
Nahe eines fliissigen Entmischungsgebietes bedingt ist. 

Auch in einer anderen Korperklasse, nimlich den Metall- 
legierungen, sind Ofters inflektierte Schmelzkurven beobachtet 
worden, ohne dai von den Autoren die Nahe der fllssigen 
Entmischung als Erklérungsversuch angegeben wurde. Es 
durften hieher gehoren: 

Aluminium — Zinn, ? Eisen — Kupfer,® 
Silber — Thallium,* Nickel— Wismuth. 
Cobalt — Kupfer,® 

In einigen Fallen diirfte sich leicht durch die Methode des 
Aussalzens nicht nur die Néhe des fliissigen Entmischungs- 
gebietes konstatieren, sondern sogar der Wert der kritischen 
Losungstemperatur ziemlich genau ermitteln lassen. 


Vorliegende Arbeit wurde im Wintersemester 1908/09 im 


University College London begonnen und im Sommersemester 


1909 im physikalisch-chemischen Institut der deutschen Uni- 
versitat Prag beendet. 


1! Buchner, Zeitschr. fir phys. Chemie, 54, 685. 

“ Zeitschr. fir phys. Chemie, 68, 41. 

} Gwyer, Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 49, 31%. 

' Petrenko, Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 50, 135. 
* Sahmen, Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 5Z, 3. 

6 Sahmen, ebenda, 57, 13. 


7 Voss, 5Z, 54. 
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Uber eine Modifikation bei der Fischer’schen 
Estermethode 


von 


Dr. B. O. Pribram. 


Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien. 





(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Dezember 1909.) 


Wenn Ejiweifistoffe mit Salzsaure hydrolysiert und dann 
die Aminosduren in Ester tbergefiihrt worden sind, hat man 
aus den Chlorhydraten der Ester letztere frei zu machen. Nach 
dem Vorschlag von Fischer verwendet man hierzu Natrium- 
hydroxyd und salzt mit dem Carbonat aus, Levenne hat zu 
demselben Zwecke Bariumoxyd empfohlen. Bei beiden Ver- 
fahren besteht die Gefahr, da8 ein Teil der Ester wieder verseift 
wird, und sind, um solches zu vermeiden, bestimmte Vorsichts- 
maBregeln notwendig, die zum Teil etwas unbequem zu hand- 
haben sind. Ich habe versucht, ob zur Abscheidung der Ester 
trockenes Ammoniak brauchbar ist. 

Die Modglichkeit dieses Verfahrens wurde zundchst bei 
einem Vorversuch in folgender Weise festgestellt: 10.¢ Glykokoll- 
esterchlorhydrat wurden in der geringsten Menge absoluten 
Alkohols gelést und hierauf getrocknetes Ammoniakgas ein- 
celeitet, bis der Niederschlag von Chlorammon sich nicht mehr 
vermehrte. Hierauf wurde absoluter Ather zugefiigt, wobei 
das noch in Lésung befindliche Chlorammon ausfiel und der 
luster in die atherische Lésung Utberging. Die Esterlésung 
ward zur vollstandigen Entfernung des Ammoniaks unter ver- 
mindertem Drucke bedeutend eingeengt, der Ester mit absolutem 
'  Alkohol aufgenommen und getrocknetes Salzsiuregas ein- 
seleitet. Das auskrystallisierende Esterchlorhydrat wurde ab- 
iltriert und gewogen. Sein Gewicht war 6°9g, also 69°/, des 
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Ausgangsmaterials, sicher ein giinstiges Resultat, wenn man 
die nicht zu vermeidenden Verluste beim Eindampfen des 
fliichtigen Esters in Betracht zieht. Ein Versuch bei einem 
Spaltungsgemisch, aus Gelatine gewonnen, gestaltete sich 
folgenderma8en: 

Um Vergleichswerte mit den von Fischer angegebenen 
Werten an Esterausbeute zu erhalten, wurden 400 g Trocken- 
gelatine in der gewdhnlichen Weise mit konzentrierter Salz- 
sdure durch 6 Stunden hydrolysiert. Die dunkle L6sung wurde 
eingedampft, mit Salzsauregas in der Kilte gesattigt, mit einem 
Krystall von Glutaminsdéurechlorhydrat geimpft und in Eis 
gestellt. Die Menge an Glutaminsaurechlorhydrat betrug 31°7 g, 
das sind zirka 6°/,, in Ubereinstimmung mit Skraup und 
Hummelberger.! 

Nun wurde bis zum Sirup eingedampft, zweimal verestert 
und in Ublicher Weise das Glykokollesterchlorhydrat ab- 
geschieden. Erhalten 88 g, gleich 11°8°/, Glykokoll. 

Das Filtrat vom Glykokollesterchlorhydrat wurde nach 
abermaliger Veresterung unter vermindertem Drucke eingeengt, 
in einer starkwandigen Flasche mit getrocknetem Ather tiber- 
schichtet und aus einer wasserigen Ammoniaklésung unter 
gelindem Erwirmen mit der Luftpumpe scharf getrocknetes 
Ammoniakgas eingesaugt, wahrend die Flasche mit den Chlor- 
hydraten in eine Kkaltemischung gestellt wurde; letzteres erwies 
sich aber spidter als unndtig, da der verdampfende Ather eine 
gentigende Verdunstungskalte herbeiftihrt. Getrocknet wurde 
in drei Tiirmen, die wechselnd mit Calciumoxyd und Natron- 
kalk gefullt waren. Nach kurzer Zeit des Einleitens schied sich 
Chlorammon reichlich ab und der Ather farbte sich bréunlich. 
Es wurde ordentlich durchgeschiittelt, der Ather ab-, frischer 
Ather aufgegossen und wieder Ammoniak eingeleitet. Dies 
wurde so lange durchgefiihrt, bis der Ammoniakgeruch auch 
nach dem Schiitteln nicht mehr verschwand und der Ather 
farblos blieb. Die atherische Esterldsung braucht selbstver- 
stiindlich nicht getrocknet zu werden, sondern der Ather kann 


1 Skraup und Hummelberger, Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der 
Wiss., Bd. CXVII, Marz 1908. 
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gleich abdestilliert und die Ester fraktioniert werden, da von vorne- 
herein getrockneter Ather verwendet wurde. Es empfiehlt sich, 
das Abdestillieren des Athers bei etwas vermindertem Drucke 
vorzunehmen, da dann die Hauptpartie des tberschtissigen 
Ammoniaks gleich in die Pumpe geht. Aus dem Brei von Chlor- 
ammon lassen sich die Ubrigen Spaltungsprodukte leicht mit 
absolutem Alkohol herauslésen. Er wird zu diesem Zwecke mit 
absolutem Alkohol gut durchgeschittelt, wobei sich dieser 
dunkelbraun farbt und das Chlorammon schlief lich fast rein 
weif zurtickbleibt. 

Die Bildung von Amiden scheint so gut wie gar nicht vor 
sich zu gehen, soweit man aus den guten Esterausbeuten 
schlieBen kann. Im folgenden sei eine Ubersicht tiber die 
Destillation der Ester gegeben. 


Esterdestillation: 





Druck Dampftemperatur Ausbeute 
eee ee ee 28 bis 45° Alkoholfraktion 
13 bis Dmm...... 46 » 100° 92¢ 
13 » 1omm...... 100 » 160° 27°38 

im ganzen....... 119‘3g¢ 


Es empfiehlt sich vor der eigentlichen Esterdestillation 
eine eigene Alkoholfraktion bis zirka 45° aufzufangen, die 
auch etwas Glykokollester enthalten kann. 

Die Ausbeute an Estern war also sehr gut. Fischer 
findet 117 g von 500 g Gelatine; hier wurden 119°3 g von 400 g 
gefunden. Um aber ganz sicher zu sein, da in Fraktion II kein 
Alkohol mehr tbergegangen ist, wurde sie verseift und die 
Aminosduren gewogen. Es wurden 75 g trockene Aminosduren 
gefunden, wahrend — alles als Leucin aufgefaBt — sich 76g 
berechnen. 

Der Apparat kann beim Einleiten des Ammoniaks ruhig 
durch 10 Minuten unbeaufsichtigt gehen, wenn der Strom nicht 
zu rasch ist, und dann nach ordentlichem Durchschitteln mit 
‘rischem Ather wieder neu in Gang gesetzt werden. Diese 
bequeme Handhabung scheint ein nicht unwesentlicher Vorteil 
zu sein. In den Estern habe ich nur das Phenylalanin bestimmt. 
Gefunden wurden 2°4 ¢g Phenylalaninchlorhydrat; in Prozenten 
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auf Phenylalanin gerechnet, sind das 0°5°/, (0°4°/, nach 


Fischer). 
Das alkoholische Destillat wurde auf Glykokoll verarbeitet. 


Gefunden wurden 29g Glykokollesterchlorhydrat, was den 


Prozentgehalt an Glykokoll auf 12°1°/, erhoht. 
Nach obigem Versuche ist also die Ammoniakmethode 


sehr gut brauchbar fiir die Darstellung der Ester aus den Chlor- 
hydraten. 
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Uber indigoide Farbstoffe 


(VI. Mitteilung: Aliphatisch-aromatische Verbindungen) 


von 


A. Felix und P. Friedlaender. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Dezember 1909.) 


Die bisher beschriebenen Farbstoffe dieser Gruppe ent- 
hielten ausschlieBlich aromatische Kerne oder diesen sehr nahe- 
stehende Komplexe, wie den Indol- und Thionaphthenring als 
integrierende Bestandteile. Es wurde jedoch schon angedeutet, 
daf die Zahl dieser Farbstoffe hiermit keineswegs erschopft ist 
und da sich analoge auch noch aus anderen heterozyklischen 
Systemen der aromatischen Reihe darstellen lassen Wir be- 
schreiben nachstehend indigoide Verbindungen, die den Inden-, 
Cumaran- und Isochinolinrest enthalten und durch Ein- 
wirkung von a-Isatinchlorid, respektive a-Isatinanilid auf Keto- 
und Diketohydrinden, auf verschiedene Cumaranone, 
respektive auf Dioxyisochinolin gewonnen wurden. Nach 
der friiher vorgeschlagenen Nomenklatur sind sie zu bezeichnen 
als: 2-Indan-2-indolindigo I, 2-Indanon-2-indolindigo II, Di- 
methoxycumaran-2-indolindigo III, Oxyisochinolin-2-indol- 
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Diese Farbstoffe stehen dem Indigblau auch in physi- 
kalischer Hinsicht noch recht nahe; es sind durchgangig schwer 
losliche, sublimierbare, schén krystallisierende Verbindungen, 
die durch alkalische Reduktionsmittel in leicht oxydable Hydro- 
derivate ibergefiihrt werden. Ihre Nuance ist wesentlich réter, 
in ihrem Verhalten gegen Alkalien sind sie empfindlicher als 
Indigblau (namentlich II und III). 

Von gréB®erem Interesse, weil sie den Ubergang zu den 
rein aliphatischen indigoiden Farbstoffen bilden, von denen sich 
vielleicht im Pflanzen- und Tierkérper Reprasentanten finden, 
sind die Einwirkungsprodukte von Isatinchlorid (-anilid) 
auf Rhodaninsdure, Methylpyrazolon, Phenylmethyl- 
pyrazolon und Barbitursdure, die nach Zusammensetzung 
und Reaktionen als 5-Thiazolthiol-2-induolindigo V, Methyl- 
pyrazol-2-indolindigo VI, als Phenylmethylpyrazol-2-indol- 
indigo VII, respektive als Dioxypyrimidin-2-indolindigo aufzu- 
fassen sind. 
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Die Empfindlichkeit gegen Saéuren und namentlich gegen 
Alkalien hat hier mit Steigerung des aliphatischen Charakters 
erheblich zugenommen. Die Farbstoffe geben mit Alkalien 
zuerst wenig gefarbte LOsungen, aus denen sie noch beim 
Ansduern regeneriert werden kénnen und in denen wir einfache 
Additionsprodukte von NaOH etc. vermuten, beim Erwarmen 
tritt aber Aufspaltung ein und es konnte bei VII nachgewiesen 
werden, “daf8 diese in derselben Weise verlauft wie beim 
2-Naphthalin-2-indolindigo. Es bildet sich Anthranilsaure und 
eine Verbindung, die die Zusammensetzung und die Eigen- 
schaften eines Phenylmethylpyrazolonaldehyds VIII besitzt. 
Auf analoge Weise gelang uns auch bei energischer Einwirkung 
von Natronlauge die Aufspaltung von II zu Anthranilsdure und 
Oxyketohydrindenaldehyd X, wahrend sich der sauerstoff- 
irmere Farbstoff I resistent erwies. 
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Beide Aldehyde, namentlich aber X, der schon mit Sduren 
spontan in einen schon krystallisierenden roten Farbstoff tber- 
geht, zeichnen sich durch grofe Reaktionsfahigkeit aus und 
lassen ein néheres Studium wiinschenswert erscheinen. 

Von Interesse sind die Nuancen, respektive Absorptions- 
verhaltnisse der verschiedenen indigoiden Farbstoffe, von denen 
sich namentlich diejenigen in dieser Hinsicht vergleichen lassen, 
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welche bei im tibrigen vdllig gleichbleibender Konstitution nur 
an einer Stelle des Molekiils Unterschiede aufweisen. Hierher 
gehdren die Farbstoffe: Indigblau (Bis-2-indolindigo), 2-Thio- 
naphthen-2-indolindigo, 2-Naphthalin-2-indolindigo, 2-Iso- 
chinolon-2-indolindigo (IV), 2-Indan-2-indolindigo (I), 2-Indanon- 
2-indolindigo (II). Dieselben unterscheiden sich nur dadurch 
voneinander, da® sie an Stelle einer Imidgruppe (NH) im Indig- 
blau die Atome, respektive Atomgruppen: —S--, —CH=—CH-, 
—CO--NH—, respektive —C(OQH)=N—, -—CH,— oder 
—CO— enthalten. Von diesen ist in bezug auf koloristische 
Wirkung der NH-Gruppe am 4dhnlichsten —CH—=CH~—-; die 
blaue Nuance des Indigo wird durch diese Substitution am 
wenigsten verandert; es folgt —CO—NH— mit einer Nuancen- 
verschiebung nach Blauviolett, S nach Karminrot, —CH, — 
und —-CO— nach Rotorange. Diese letzten beiden Indan-, 
respektive Indanonfarbstoffe unterscheiden sich voneinander in 
der Nuance nur wenig, in der Intensitat dagegen nicht’ unerheb- 
lich; Indanonindolindigo besitzt fast die vierfache Farbstarke 
des Indanindolindigo. 

Sieht man mit Stark die Ursache selektiver Lichtabsorp- 
tion bei organischen Verbindungen in der Existenz mehr oder 
weniger disponibler Valenzelektronen an doppelten Bindungen 
oder ungesattigten Atomen, so liegen Spekulationen Uber die 
Aquivalenz derselben in Verbindungen analoger Zusammen- 
setzung nahe, wofiir jedoch eine Vermehrung des Beob- 
achtungsmaterials abgewartet sei. 

Die nachstehenden Absorptionsspektra obiger indigo- 
ider Farbstoffe konnten wir im Institut vom Hofrat J. M. Eder 
bestimmen, dem wir fiir sein Entgegenkommen auch hier 
bestens danken. Einigermaen charakteristisch sind sie nur in 
der aromatischen Reihe, wo es gelingt, die Absorptionsmaxima 
ziemlich genau festzulegen. Gemeinsam ist ferner der Verlauf 
der Absorptionskurven, welche sdmtlich gegen Rot hin steiler 
abfallen als gegen Griin, wo namentlich bei wechselnder Kon- 
zentration die Grenze schwer zu bestimmen ist. Hierdurch wird 
aber offenbar fiir das Auge der Totaleindruck der Nuance 
des Farbstoffs wesentlich beeinfluBt, wodurch es sich erklart, 
da8 trotz nahe zusammenliegender Absorptionsmaxima der 
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. Bis-2-indolindigo, Maximum der Absorption: = 6120 (Angstrém’sche 
Einheiten). 

2-Naphthalin-2-indolindigo : } = 6440, 4 == 5910. 

2-Isochinolon-2-indolindigo: h = 5840. 

2-Thionaphthen-2-indolindigo: 4 = 5790. 

2-Indan-2-indolindigo : 4 = 4920. 

2-Indanon-2-indolindigo: , = 5080. 
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koloristische Effekt der einzelnen Farbstoffe haufig bedeutend 


abweicht. 
Die ibrigen nachstehend beschriebenen (aliphatisch-aroma- 


tischen) indigoiden Farbstoffe zeigen im Spektroskop nur flache, 
verschwommene Absorptionsbander im Griin oder Blau. 
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2-Indan-2-indolindigo. 


fr es 


Zur Darstellung des Farbstoffes werden 4quivalente Mengen 
Ketohydrinden (aus Hydrozimtsaurechlorid) und Isatinchlorid 
(respektive die aus gleichen Molekiilen [satin und Phosphor- 
chlorid in Benzol resultierende POCI,-haltige Losung) kurze 
Zeit in Benzol gekocht, wobei sich bereits der gréBte Teil 
krystallinisch abscheidet. Zur Reinigung wurde aus Xylol 
umkrystallisiert. 

Rote Nadeln, die sich ziemlich leicht in heiSem Xylol mit 
braunroter, in Chloroform und Ejisessig mit blaustichigroter 
Farbe lésen. Sehr schwer léslich in Alkohol, kaum in Ather. 


0:°1997 ¢ Substanz gaben 9°8 cm? N bei 752 mm und 17°. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,7H,,NO, 
. neuer ‘ 
Pr ree or 5°69 5°36 


Von honzentrierter Schwefelsdure wird der Farbstoff in der 
Kalte mit gelblichgriiner Farbe aufgenommen, die auf Wasser- 
zusatz erst nach Blau umschlagt; bei weiterem Verdiinnen 
Ausscheidung des unverdnderten Farbstoffes in rotbraunen 
Flocken; beim Erwaérmen mit H,SO, Farbenumschlag nach 
Violett unter Bildung einer wasserléslichen Sulfosdéure. Von 
Natronlauge (selbst 40prozentiger) wird er auch bei langerem 
Kochen kaum angegriffen, gibt dagegen auf Zusatz von etwas 
Hydrosulfit eine gelbe Kiipe mit roter Blume, aus der sich 
Baumwolle blaulichrot farben la8t. Bei trockenem Erhitzen 
sublimiert er (unter Zersetzung) in feinen Nadelchen. 
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2-Indanon-2-indolindigo. 


Diketohydrinden (aus Phthalséureester und Essigester') 
vereinigt sich bereits beim Erhitzen mit der dquivalenten Menge 
z-Isatinanilid in einem indifferenten L6sungsmittel leicht und 
glatt. Beim Kochen gleicher Molektile in Xylol scheidet sich 
der Farbstoff bereits in der Hitze zum gréd8ten Teil in Kry- 
stillchen ab, die nur noch einmal aus wenig siedendem Nitro- 
benzol umkrystallisiert zu werden brauchen, um chemisch rein 
zu sein. Braunviolette bronzeglanzende Nadelchen, sehr schwer 
lOslich in allen niedriger siedenden Loésungsmitteln, etwas 
leichter in Eisessig; die Nuance der Lésung ist etwas blau- 
stichiger rot als die des vorstehenden Indanfarbstoffs. 


0°2858 ¢ Substanz gaben 13°6 cm? N bei 749 mm und 18°. 








{In 100 Teilen: 3erechnet fiir 
Gefunden C,;HgNOs 
Se eae 5°40 5°09 


Konzentrierte Schwefelsdure lést in der Kalte blauviolett, 
in der Hitze rotviolett. Beim Erhitzen verwandelt sich der 
l'arbstoff unter geringer Zersetzung in einen gelben Dampf, der 
sich an den kalteren Stellen zu hiibschen Naddelchen kon- 
densiert. 

Schon von fiinfprozentiger Natronlauge wird er in der 
Kadlte mit braungelber Farbe gelést, fallt aber zunachst beim 
Ansauern unverindert aus. Dagegen tritt schon nach kurzem 
ochen unter Aufhellung der Farbe vollstindige Zersetzung 
ein und auf Zusatz von Kochsalz oder starker Natronlauge 
scheidet sich das eine Spaltungsprodukt als gelbgefarbtes 
Natronsalz krystallinisch ab, wahrend Anthranilsdure in der 


1W. Wislicenus und Koetzle, Liebig’s Ann., 252,72; V. Kaufmann, 
Ber. der Deutschen chem. Ges., 30, 385. 
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Mutterlauge bleibt und durch die bekannten Reaktionen als 
solche nachgewiesen wurde. 


OH 


C — COH 
\ 7 co f 
1-Keto-3-oxyhydrinden-2-aldehyd. 


Zur Isolierung der Verbindung wird ihr Natronsalz nach 
dem Absaugen nochmals in Wasser gelést, unter Zusatz von 
Kochsalz umkrystallisiert und nun in kalter konzentrierter 
Lésung mit verdiinnter Salzsdure (bis zur Kongoreaktion) an- 
gesduert, wobei sich der Aldehyd in feinen, schwach gelblich 
gefarbten Nadeln abscheidet. Zur Reinigung wurde er nach 
dem Absaugen und Neutralwaschen aus Ligroin, in dem er in 
der Kalte ziemlich schwer léslich ist, umkrystallisiert. Ganz 
schwach rotlich gefairbte Nadelchen vom Schmelzpunkt 139°5°. 


0°1988 ¢ Substanz gaben 0°5047 ¢ CO, und 0°0638 ¢ HO. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,)HgO0s 
© sccccscccces 69°24 68°96 
BA cccccccccecs 3°56 3°44 


Leicht ldslich in organischen Lésungsmitteln und in heiSem 
Wasser, aus welchem es bei schnellem Operieren in weifen 
Nadeln umkrystallisiert. Bei Gegenwart selbst von Spuren von 
Mineralsauren tritt leicht eine Kondensation ein und es bildet 
sich ein schwer léslicher, ziegelroter Kérper, der aus Xylol in 
langen roten Nadeln krystallisiert und von Natronlauge ohne 
Veranderung aufgenommen wird. 

Die Anwesenheit einer Aldehydgruppe ergibt sich aus 
dem Verhalten gegen Hydrazin und Phenylhydrazin. Als Oxy- 
aldehyd farbt sich die Verbindung in wdsseriger LOsung mit 
Eisenchlorid kirschrot. Sie besitzt stark saure Eigenschaften 
und wird aus ihrer (gelben) alkalischen Lésung durch Essig- 
Sdure nicht gefallt. 














hls a iter 4 
Cae ea URE Se TURTLE. aha 


ct Senda a ino S aU tee: 





Indigoide Farbstoffe. 63 


oN, is ae \A7~\ 


pein Fi ke 9 

cH,0” \ 70 NH“ \7Z 
OCH, 

Dimethoxycumaran-2-indolindigo. 


Da die Beschaffung einigermaffen gré8erer Mengen von 
Cumaranon nach P. Friedlaender und Neudorfer?! oder 
Stormer? eine sehr umstandliche Arbeit ist, benutzten wir zur 
iKondensation mit Isatinchlorid etc. ein leichter zugangliches 
Substitutionsprodukt. Ein solches liegt in dem Nencki’schen 
Dioxycumaranon vor, das sich aus Pyrogallol und Chloressig- 
siure Uber das Trioxy-w-chloracetophenon leicht in beliebiger 
Ouantitét gewinnen 1a8t. Es erwies sich als notwendig, bei 
den Farbstoffdarstellungen die beiden freien Hydroxylgruppen 
durch Methylieren zu schtitzen, was an dem fertigen Dioxy- 
cumaranon schlecht gelingt. Es laBt sich aber das gewiinschte 
Dimethoxyderivat leicht erhalten, wenn man einen kleinen 
Umweg einschlagt und auf Trioxychloracetophenon gleichzeitig 
Soda, respektive Bicarbonat und Dimethylsulfat einwirken laft. 
\ian verfahrt in folgender Weise: 

Trioxychloracetophenon wird mit wenig Wasser unter 
Zugabe von fester Soda bis zur Lésung gelinde erwarmt und 
mit einem Uberschu8 von Dimethylsulfat (2!/, cm’ auf 1 g) bei 
stets alkalischer Reaktion kriftig in der Warme geschiittelt. 
Salzsiureabspaltung und Methylierung erfolgen hierbei in einer 
Operation und das entstandene 


; ,CO 
Dimethoxycumaranon (CH,0O),C,H, < 0 » CH,,  re- 
, COH ; ; 
spektive (CH,O), C,H, O » CH scheidet sich schon in der 


Warme, fast vollstandig beim Erkalten krystallinisch aus. Es 
wird durch Umkrystallisieren aus sehr verdiinnter Essigsaure 
unter Zusatz von Tierkohle gereinigt und so in schwach gelb- 
‘ichen Nadeln vom Schmelzpunkt 122°5 bis 123° erhalten. 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 30, 1077; 32, 1837. 
“ Ibid. 33, 3173. Das schéne neue Verfahren von K. Fries und G. Fink, 
ber. 41, 4272, konnte bei Abfassung der Arbeit noch nicht benutzt werden. 
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0°1350 ¢ Substanz lieferten 0°3045 ¢ CO, und 0°0620 ¢ H,O. 
0°1139 ¢ Substanz lieferten 0° 2582 ¢ CO, und 0°0548 g H,O. 
0: 1520.¢ Substanz lieferten 0°364 ¢ AgJ (Methoxylbestimmung). 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
is omen Weeds 61°55 61°57 61°85 
Oe ek a ee 4 ee 5°30 5°18 
OCligO 2 oe cece 31°65 — 31°95 


Leicht léslich in den gebrauchlichen Lésungsmitteln, sehr 
schwer in kaltem Wasser. Kaum fliichtig mit Wasserdampf, 
sublimiert beim Erhitzen tuber den Schmelzpunkt in langen 
Nadeln und destilliert bei 17 2m fast unzersetzt bei zirka 235°. 


Fiihrt man die Methylierung bei schwacher alkalischer 


Reaktion und mit weniger Dimethylsulfat durch, so entsteht 
gleichzeitig eine zweite Verbindung, die sich durch ihre 
schwerere Léslichkeit vom Dimethylderivat trennen 1a8t. Als 
Lésungsmittel eignen sich namentlich Schwefelkohlenstoff und 
Dichlorathylen, welche Dimethoxycumaranon sehr leicht, das 
Nebenprodukt fast gar nicht aufnehmen. Die Verbindung krystalli- 
siert aus viel heiSem Wasser in Nadelchen vom Schmelzpunkt 
197°. Dasie die Reaktionen eines Cumaranons besitzt, muB sie als 
Monomethyldioxycumaranon (CH)CH,OC,H, je CH, 
aufgefaBt werden, was wegen fast gleicher C- und H-Zahlen 
nicht durch eine Verbrennung, dagegen durch eine Methoxyl- 
bestimmung sichergestellt werden konnte. 


0°2260 ¢ Substanz gaben 0°299 ¢ AgJ. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cy Hg 9, 
RD costae 17°48 17°22 


Dimethoxycumaranon gibt mit Fehling’scher Lésung, aber 
auch mit verschiedenen anderen Oxydationsmitteln, wie ammo- 
niakalischer Silberl6sung, Persulfat etc., die rote Farbenreaktion, 
die von P. Friedlaender und Neud6érfer am Cumaranon 
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beobachtet und durch die Annahme einer Bildung von Bis- 
-umaranindigo gedeutet wurde. Es gelang aber auch hier nicht, 
das Oxydationsprodukt in einer krystallisierten analysenreinen 
form zu gewinnen. Beim Ansduern der alkalischen roten 
LOsung fallen gelbrote amorphe Flocken aus, die in Alkohol, 
Eisessig etc. leicht léslich sind. Wenn auch die Alkaliléslichkeit 
eines indigoiden Farbstoffes gegenwartig nicht mehr auffallen 
kann, sollte man doch von einem Bis-cumaranindigo schwere 
Lislichkeit in indifferenten L6sungsmitteln und gute Krystalli- 
sationsfahigkeit erwarten. 

Auch andere in der Thionaphthenreihe gangbare Wege 
zur Darstellung dieses Indigos fiihrten nicht zum Ziele, konform 
mit den Beobachtungen von K. Fries und G. Fink.! Bei Ein- 
wirkung von einem Molektl Brom auf Dimethoxycumaranon 
in Benzolldsung bildet sich anscheinend ein Monobromderivat 
CO 
O 
mitteln ziemlich schwer léslich ist (mit Ausnahme von Eis- 
essig) und bei zirka 50° schmilzt. Es zersetzt sich aber aufer- 
rdentlich leicht unter Entwicklung von Bromwasserstoff und 
Xotfarbung, ohne dafi{i es gelang, charakterisierbare krystalli- 
sierte Zersetzungsprodukte zu isolieren. 

Wesentlich bestandiger ist das Einwirkungsprodukt von 
zwei Molekilen Brom, das aus Benzol+Ligroin in gut aus- 
gebildeten orangegelben Prismen erhalten wurde, die bei 106° 
schmelzen und leicht in den gebraéuchlichen Lésungsmitteln, 
schwer in Ligroin léslich sind. Es enthalt Krystallbenzol und 


(CH,0),CgHg< |, > CHBr, das in den gebraéuchlichen Lésungs- 








—s CO 
diirfte die Zusammensetzung (CH,O),C,H, ¢ O » CBr, be- 
sitzen. 

1009 ¢ Substanz gaben 0°0733 ¢ AgBr. 

1287 ¢ Substanz gaben 0°0926 g Ag Br. 

in 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
7 . Cy pHgO,Bro + 2 Cy He 
Des beh 05 30°95 30°63 31°50 


| Ber. der Deutschen chem. Ges., 47, 4284. 


Chemie-Heft Nr. 1. o 
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Da die Verbindung mit Dimethoxycumaranon nicht in der 
gewiinschten Weise reagiert, wurde sie nicht naher untersucht. 
Beim Erwiairmen mit organischen Lésungsmitteln entstehen 
allmihlich blaulichrote Lésungen, aus denen aber krystalli- 
sierende Farbstoffe nicht gewonnen werden konnten. 

Ist somit das Problem der Darstellung des symmetrischen 
Sauerstoffisologen des Indigblaus noch nicht geldst, so gelingt 
es leicht, durch Einwirkung von a-Isatinanilid auf Dimethoxy- 
cumaranon den halbseitigen indigoiden Farbstoff von obiger 
Formel zu erhalten. Beim Erwarmen aquimolekularer Mengen 
in Solventnaphtha geht die Nuance der Lésung schnell von 


Gelbrot in Blaurot tiber und beim Erkalten fallt der Farbstoff 


als krystallinisches kupferglanzendes Pulver aus. Durch Um- 
krystallisieren aus Xylol wird er in kleinen, kupferrot glan- 
zenden Krystallen rein erhalten, die unter dem Mikroskop im 
durchfallenden Lichte blauviolett erscheinen. 


0°1123 .¢ Substanz lieferten 0°2727 ¢ CO, und 0°0458 ¢ H,O. 
0°1849 ¢ Substanz lieferten 7°*7 ci? N bei 25° und 756 maz. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,3H,3,NO;, 
- ~- ~ a 
© cccccscccves 66°43 66°90 
DD cresan apenas 4°43 4°02 
Wy ctstangesace 4°60 4°33 


Leicht léslich mit blaustichig roter Farbe in Nitrobenzol 
und Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol und Ather, schwer in 
Benzol; konzentrierte Schwefelsaure lést blaugriin. Die alkoho- 
lische Lésung schlagt auf Zusatz von Natronlauge nach Gelb- 
grin um, Sauren stellen die urspriingliche rote Farbe wieder 
her; mit alkalischem Hydrosulfit entsteht eine hellgelbe Kupe. 
3ei trockenem Erhitzen verwandelt sich der Farbstoff fast ohne 
Zersetzung in einen rotvioletten Dampf, der sich zu haarfeinen 
Nadelchen von gleicher Farbe verdichtet. 


Oxymethoxycumaranon liefert mit Isatinanilid unter 


gleichen Bedingungen ebenfalls, wenn auch lange nicht so 


glatt, einen ahnlichen indigoiden Farbstoff, der sehr viel leichter 


von Alkalien angegriffen wird und nach einer Stickstoff- 
bestimmung die erwartete Zusammensetzung besitzen diirfte. 
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0:1963 ¢ Substanz gaben 8°6 cm N bei 28° und 757 mm. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,;H,,NO. 
ee oe 4:80 4°53 


Dunkelbraune Krystallchen (aus Xylol), deren Lésungen 
etwas rotstichiger erscheinen als die des Dimethoxyderivates. 
Wie zu erwarten, reagiert (nach Beobachtungen von Herrn 
Dr. J. Prochazka) sowohl das Dimethoxy- wie das Oxy- 
methoxycumaranon leicht und glatt in bekannter Weise mit 
Aldehyden unter Bildung von Sauerstoffisologen der Indo- 
genide, von denen hier einige kurz charakterisiert seien. Die 
Reaktion erfolgt sowohl durch Einwirkung von Soda wie von 
Salzsdure auf L6sungen beider Komponenten in Alkohol (oder 
Eisessig). 
a CO , 
(CH;0), C, Hy < O SC=CH.C,H, aus Dimethoxycuma- 
ranon und Benzaldehyd; krystallisiert aus Eisessig in langen, 
vierkantigen, schwach gelben, glanzenden Prismen, die bei 148 
bis 149° schmelzen und von konzentrierter Schwefelséure mit 
leuchtend orangegelber Farbe aufgenommen werden. 


0°1235 ¢ Substanz lieferten 0°327 g CO, und 0°055 ¢ H,O. 





In 100 Teilen: 3erechnet fiir 
Gefunden C,7H;40, 
aan, 5 ‘ ceandniniec ania 
i tbhaves ete owe 72°23 72°36 
Se Aarticew seekers 5°01 4°95 
CO 


2 
(CH,O),C,H, < ,. >C=CH.C,H,.OH aus Dimethoxy- 


O 
cumaranon und Salicylaldehyd; aus Eisessig hellorange- 
gelbe Nadeln, die erst oberhalb 240° schmelzen. Schwierig 
lOslich in Soda, leicht in Natronlauge mit gelbstichig roter Farbe. 
H,SO, lost mit derselben Nuance. 


0° 121 ¢ Substanz lieferten 0°303 g CO, und 0°053 g HO. 








In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden C,7H,,0; 
GS knees dee ves 68°26 68°45 
ee oe 4°85 4°70 
5* 
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Da die Verbindung mit Dimethoxycumaranon nicht in der 
gewiinschten Weise reagiert, wurde sie nicht naher untersucht. 
Beim Erwarmen mit organischen Lésungsmitteln entstehen 
allmihlich bléulichrote Lésungen, aus denen aber krystalli- 
sierende Farbstoffe nicht gewonnen werden konnten. 

Ist somit das Problem der Darstellung des symmetrischen 
Sauerstoffisologen des Indigblaus noch nicht gel6ést, so gelingt 
es leicht, durch Einwirkung von a-Isatinanilid auf Dimethoxy- 
cumaranon den halbseitigen indigoiden Farbstoff von obiger 
Formel zu erhalten. Beim Erwarmen aquimolekularer Mengen 
in Solventnaphtha geht die Nuance der Lésung schnell von 
Gelbrot in Blaurot tiber und beim Erkalten fallt der Farbstotf 
als krystallinisches kupferglinzendes Pulver aus. Durch Um- 
krystallisieren aus Xylol wird er in kleinen, kupferrot glan- 
zenden Krystallen rein erhalten, die unter dem Mikroskop im 
durchfallenden Lichte blauviolett erscheinen. 


0°1123 ¢ Substanz lieferten 0°2727 ¢ CO, und 0°0458 ¢ H.O. 
0° 1849 ¢ Substanz lieferten 7°7 cm? N bei 25° und 756 maz. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,3H,,NO, 

EE Ata ae 66°43 65°90 

a ree 4°43 4°02 

ae et he ae i ee 4°60 4°33 


Leicht léslich mit blaustichig roter Farbe in Nitrobenzol 
und Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol und Ather, schwer in 
Benzol; konzentrierte Schwefelsdure lést blaugriin. Die alkoho- 
lische LOsung schlagt auf Zusatz von Natronlauge nach Gelb- 
grun um, Sauren stellen die urspriingliche rote Farbe wieder 
her; mit alkalischem Hydrosulfit entsteht eine hellgelbe Kupe. 
sei trockenem Erhitzen verwandelt sich der Farbstoff fast ohne 
Zersetzung in einen rotvioletten Dampf, der sich zu haarfeinen 
Nidelchen von gleicher Farbe verdichtet. 

Oxymethoxycumaranon liefert mit Isatinanilid unter 


gleichen Bedingungen ebenfalls, wenn auch lange nicht so 
glatt, einen ahnlichen indigoiden Farbstoff, der sehr viel leichter 
von Alkalien angegriffen wird und nach einer Stickstoff- 
bestimmung die erwartete Zusammensetzung besitzen diirfte. 
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0° 1963 ¢ Substanz gaben 8°6 cm N bei 28° und 757 mm. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,-H,,NO. 
a ee eee 4°80 4°53 


Dunkelbraune Krystallchen (aus Xylol), deren Lésungen 
etwas rotstichiger erscheinen als die des Dimethoxyderivates. 

Wie zu erwarten, reagiert (nach Beobachtungen von Herrn 
Dr. J. Prochazka) sowohl das Dimethoxy- wie das Oxy- 
methoxycumaranon leicht und glatt in bekannter Weise mit 
Aldehyden unter Bildung von Sauerstoffisologen der Indo- 
genide, von denen hier einige kurz charakterisiert seien. Die 
Reaktion erfolgt sowohl durch Einwirkung von Soda wie von 
Salzsaure auf L6sungen beider Komponenten in Alkohol (oder 
Eisessig). 


(CH;0), C, Hy ¢ ri SC=CH.C,H, aus Dimethoxycuma- 


ranon und Benzaldehyd; krystallisiert aus Eisessig in langen, 
vierkantigen, schwach gelben, glanzenden Prismen, die bei 148 
bis 149° schmelzen und von konzentrierter Schwefelsdure mit 
leuchtend orangegelber Farbe aufgenommen werden. 


0°1235 ¢ Substanz lieferten 0°327 g CO, und 0°055 ¢ H,O. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,-H,,O, 
iy ehanéiane ods 2°23 72°36 
FE Se vweresnens 2°01 4°95 
ale .*? oo ai . ; 
(CH,O),C,H, < O SC=CH.C,H,.OH aus Dimethoxy- 


cumaranon und Salicylaldehyd; aus Eisessig hellorange- 
gelbe Nadeln, die erst oberhalb 240° schmelzen. Schwierig 
léslich in Soda, leicht in Natronlauge mit gelbstichig roter Farbe. 
H,SO, lost mit derselben Nuance. 


0°121 ¢ Substanz lieferten 0-303 g CO, und 0°053 g H,0O. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,7H,,0; 
PP iwatuktesvos 68°26 68°45 
Oe Kew debe 048 4°85 4:70 
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,CO. : : 
20 »>C=CH.C,H,.OH aus _Dimethoxy- 


cumaranon und m-Oxybenzaldehyd. Gelbe Nadeln aus 
Alkohol vom Schmelzpunkt 202°5 bis 203°. Léslich in Natron- 
lauge mit orangegelber, in Schwefelsdéure mit orangeroter Farbe. 


(CH,0),C,H 


0°127 ¢ Substanz lieferten 0°318 ¢ CO, und 0°0566 ¢ H,0. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,7H,49; 
© co saa nesses 68°34 68°45 
anes soanbans 4°95 4°70 
CO 


i 4 
(CH;0),C, Hy . » C—CH.C,H,.OH aus Dimethoxy- 


O 
cumaranon und p-Oxybenzaldehyd; zitronengelb, in Natron- 
lauge orangerot ldslich. 

In Ubereinstimmung mit den Erfahrungen in der Thio- 
naphthenreihe! sind auch hier die o-Oxyderivate am inten- 
sivsten, die #-Oxyderivate am schwachsten gefarbt. 

RAP |i , 
on C—CH.C,H,(OH), aus Dimethoxy- 
cumaranon und Protocatechualdehyd; orangegelbe Nadeln 
aus Eisessig vom Schmelzpunkt 217°. 


(CH,O),C,H,. 


2150 ¢ Substanz lieferten 0°510 ¢ CO, und 0°091 g HO. 





2150 ¢ 
In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden C,7H, 0; 
- _ ee 
ee ee ee 64°80 64°96 
BR eae 4°70 4°46 


Kaum ldslich in heiSfem Wasser, leicht in Eisessig; wird 
von Sodalésung mit orangeroter Farbe aufgenommen, die durch 
Natronlauge nach Blauviolett umschlagt. H,SO, lést orangerot. 
Tonerdebeizen (auf Baumwolle) werden orangerot, Eisen- und 
Chrombeizen olivbraun angefarbt. 

Der Methylendather dieses Dioxyderivates aus Piperonal 
und Dimethoxycumaranon krystallisiert aus Eisessig in gelben 


1 P. Friedlaender, Monatshefte fiir Chemie, 1909, p. 123. 
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Nadeln, die bei 194 bis 194°5° schmelzen, leicht in heifem 
Alkohol, Xylol und Eisessig léslich sind und von konzentrierter 
Schwefelsaure eosinrot aufgenommen werden. 


0°116 ¢g Substanz lieferten 0°281 ¢ CO,g und 0°047 ¢ HO. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cig H4O¢ 
Scant seeeness 66°20 66°25 
i sahbsbae caus 4°50 4°29 


IXondensiert man in gleicher Weise das oben beschriebene 
Oxymethoxycumaranon mit Piperonal, so resultiert eine analoge 
Verbindung, die aus Alkohol in feinen gelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt 190 bis 190°5° krystallisiert. 


0°110 ¢ Substanz gaben 0°262 ¢ CO, und 0°040 ¢ H,O. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,7 Hy.O¢ 
PRP 65°00 65°38 
he a EN aie 4°04 3°84 


Beide Verbindungen sind in Natronlauge unldéslich. 

Wie mit Aldehyden reagiert das Dimethoxyeumaranon 
auch leicht und glatt mit 6-Naphthochinon-4-sulfosaure, doch 
findet die Kondensation hiermit in ganz anderer Richtung statt. 
Der entstehende Farbstoff ist als 


aT ays 


C=C 


| o 
CHO” \Z* 0 4 | a 


OCH, 


OQ 


rw ie 


“ 
od 
ss 


2-Oxynaphthalin-2-Dimethoxycumaranindolignon 


aufzufassen. Das Natronsalz des Farbstoffes scheidet sich in 
dunkelblauen Niadelchen aus, wenn die verdiinnte alkoholi- 
sche Lésung dquimolekularer Mengen.beider Komponenten in 
der Warme tropfenweise mit Sodalosung versetzt wird. Der 
mit Sauren daraus in Freiheit gesetzte Farbstoff ist in den 
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gebrauchlichen Lésungsmitteln sehr schwer léslich und kry- 
stallisiert aus viel Eisessig in orangebraunen Nadeln, die 
sich als schwefelfrei erwiesen. 


0°142 ¢ Substanz gaben 0°356 ¢ CO, und 0°063 g HO. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cs Hy ,9, 
— ——S| 
OF sc¥bevbvonca 68°30 68°18 
Me .aeechuswees 4°92 4°54 
CO CO JN 
\ 
a a C=C ff | | 
| ‘NH Nya / 


wa 
CO 
1-Oxy-3-isochinolin-2-indolindigo. 


Nachdem S. Gabriel und Colman! am Dioxyisochinolin 
die Fahigkeit festgestellt hatten, durch Oxydationsmittel in 
einen roten indigoahnlichen Farbstoff, den sogenannten Carb- 
indigo tiberzugehen und sich mit Isatin unter Wasseraustritt 
zu einer Verbindung zu vereinigen, die man als 1-Oxy-3-iso- 
chinolin-3-indolindigo bezeichnen kann, war es sehr wahrschein- 
lich, daf a-Isatinchlorid oder Isatin-az-anilid einen dem obigen 
isomeren Farbstoff liefern wiirde. Die Reaktion erfolgt in der 
Tat sehr leicht und der entstehende Farbstoff krystallisiert aus 
Solventnaphtha in schén ausgebildeten, dunkelblauen Nadeln, 
die beim Erhitzen unter Entwicklung eines rotvioletten Dampfes 
unter partieller Zersetzung sublimieren. 


0° 1232 ¢ Substanz lieferten 0°3162 ¢ CO, und 0°0409 ¢ H,O. 
0° 1808 ¢ Substanz lieferten 15°8 cm N bei 27° und 750 mm. 








In 100 Teilen: Berechnet fir 
Gefunden C17 Hy )No0z 

se Cee. 70:02 70°35 

De bs He Scout eee 3°70 3°45 

iP wis ceaves Se 9°45 9°65 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 2421. 
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Etwas léslich mit blauvioletter Nuance in Chloroform und 
Benzolkohlenwasserstoffen, schwer in Alkohol, Ather und Eis- 
essig, unldslich in Ligroin und Wasser. Konzentrierte Schwefel- 
sdure lést ohne Veradnderung blauviolett. Alkalische Hydrosulfit- 
ldsung gibt eine orangerot gefarbte Kupe, aus der sich der 
Farbstoff an der Luft wieder abscheidet. 


C,H, —N—CO CO, ver 


CH, 
1, 3-Phenylmethyl-4-pyrazol-2-indolindigo.! 


10 g Phenylmethylpyrazolon wurden in der Hitze in 30 cm’ 
Xylol gelést, 12°8 g Isatin-a-anilid in 15cm’ Xylol zugegeben 
und einige Minuten zum Sieden erhitzt, bis die schnell blaurot 
werdende Lésung an Intensitaét nicht mehr zunimmt. Sie erstarrt 
beim Erkalten zu einem Brei gro er, stark glanzender, tafel- 
fOrmiger Krystalle, die abgesaugt, mit Ligroin gewaschen und aus 
Benzol umkrystallisiert werden. Ausbeute 17g = 97°/, der 
Theorie. 


0*1103 g Substanz lieferten 0°2870 g CO, und 0°0439 ¢ H,O. 


a= 0) 


0° 1537 g Substanz lieferten 19°5 cm? N bei 25° und 752 mm. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,sH;3N305 
a er Er 70°97 71°28 
ae ee 4°43 4°29 
PS 13°93 13°86 


1 Der diesem Farbstoff analog konstituierte, aus Phenylisoxazolon und 
Isatinchlorid von der Formel 


O—CcOo CO, 
ee.” ri an 


N_ C=C | 
Sf Nw 
u 


CoH, 


- = 


wurde vor kurzem von A. Wah! beschrieben (Compt. rend., 748, 352). Er zeigt 
eine sehr viel rotstichigere Nuance bei ganz ahnlichem chemischen Verhalten. 
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Der Farbstoff ist leicht léslich in warmem Nitrobenzol, 
Xylol und Eisessig und scheidet sich daraus in kompakten, 
glinzenden, fast schwarzen Tafeln ab; schwerer l6éslich in 
Alkohol und Benzol, kaum in Ather und Ligroin, die nur eine 
schwache blaulichrote Farbung annehmen; unwesentlich in 
Wasser, etwas léslich dagegen als schwache Base in konzen- 
trierter Salzsdaure. 

Konzentrierte Schwefelsdure nimmt ihn ohne Veranderung 
mit rotbrauner Farbe auf, die beim Verdtinnen nach Blaurot 
umschlagt. Rauchende Schwefelsdure wirkt sulfurierend. 

Bei trocknem Erhitzen verwandelt er sich unter partieller 
Zersetzung in einen orangeroten Dampf. 

Beim Erwarmen mit Hydrosulfit und Soda entsteht eine 
hellgelbe Kiipe. Gegen Alkalien ist die Verbindung sehr 
empfindlich. Schon beim Digerieren mit zehnprozentiger Natron- 
lauge in der Kalte, schneller beim Erwarmen tritt Lésung (mit 
blauer Farbe) ein, aus der sich jedoch der Farbstoff beim An- 
siuern noch unverandert wieder abscheiden la®t. Bei langerem 
Stehen, schneller beim Kochen wird sie gelb und enthalt dann 
die Spaltungsprodukte, die sich durch ihre verschiedene 
Léslichkeit in starker Natronlauge leicht voneinander trennen 
lassen. Wir verfuhren zu diesem Zwecke wie folgt. 

16 ¢ Phenylmethylpyrazolindolindigo wurden mit 20 cm’ 
zehnprozentiger Natronlauge so lange gekocht, bis in einer 
Tiipfelprobe beim Ansduern kein Farbstoff mehr regeneriert 
wurde. Beim Erkalten scheiden sich dann aus der schwach 
gelben LdOsung schén ausgebildete weifie, nadelférmige Kry- 
stalle ab, die von dem in Loésung bleibenden anthranilsauren 
Natron abgesaugt und auf Ton getrocknet werden. Vollstindig 
befreit von diesem werden sie durch nochmaliges Auskrystalli- 
sierenlassen aus mOéglichst wenig zehnprozentiger Natronlauge 
oder Kochsalzlésung, worin sie in der Kialte nur wenig, in 
der Hitze leicht léslich sind. Ausbeute 7 ¢ (60°/, der Theorie). 
Sie bestehen aus dem in Wasser sehr leicht léslichen Natrium- 


salz des 
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OH 
| 
C,H, —N—C 
| 
N Ee C—COH 
~ A 
C 
CHg 


1, 3-Phenylmethyl-5-pyrazolon-4-aldehyds, 


den man aus der wasserigen LOsung des Natriumsalzes durch 
vorsichtigen Zusatz von Salzsaure bis zur Reaktion auf Kongo- 
papier abscheidet. Die Flussigkeit erstarrt dabei zu einem Brei 
rein weifer Nadelchen, die aus verdiinntem Alkohol oder 
Benzol umkrystallisiert werden kOnnen und in reinem Zustand 
bei 173 bis 174° schmelzen. 


0°1218 ¢ Substanz lieferten 0°2903 CO. und 0°0565 H,O. 
0° 1247 ¢ Substanz lieferten 16°0 cm? N bei 28° und 757 mm. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C1 1Hy pNoOv 

Se tn Ye odie veuss 65°03 65°35 

—— ne ee 5°16 4°95 

oe aces en éaee 14°02 13°86 


Die Verbindung ist leicht léslich in Alkohol, Ather, Eisessig, 
schwerer in Benzol und Ligroin, ziemlich leicht in heifem 
Wasser ohne Fiirbung. Die Lisungen in organischen Lésungs- 
mitteln‘sind hellgelb, die mit Wasser mischbaren werden auf 
Zusatz vom Wasser entfarbt. Nicht fliichtig mit Wasserdampf. 
Die wisserige Lésung wird von Eisenchlorid braun gefarbt, die 
Farbe verschwindet auf Zusatz von Soda und kehrt beim 
Ansduern mit Salzsaure wieder. | 

Der Aldehyd besitzt sowohl basische wie saure Eigen- 
schaften; letztere tberwiegen. Er lést sich in Soda wie in 
Ammoniak und gibt in letzterer Losung mit Ag NO, ein ziemlich 
bestiindiges, schwerlisliches, wei8es Silbersalz. Beim Versetzen 
der heiBen essigsauren LOsung mit Phenylhydrazin entsteht ein 
strohgelber kérnigkrystallinischer Niederschlag des 

Phenylhydrazons, das aus verdiinntem Alkohol in 
zarten hellgelben Naddelchen krystallisiert, die bei 159° schmelzen 
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und leicht in Alkohol, Eisessig, Ather und Benzol léslich sind, 
nicht in Wasser und Ligroin. 


0°1232 ¢ Substanz lieferten 22° 1 cm? N bei 27° und 743 mm. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C17 Hyg NO 
 dktkwase cows 19°42 19°18 


Aldazin C,H, —-N—C(OH) = C—CH=N—N=CH — 
if 
N===C,CH, 
C= C(OH)—N—C,H,. 1°25 g des Aldehyds werden in Alkohol 
> 

Ca,U==N 
mit einer wasserigen Lésung von 0°4 ¢ Hydrazinsulfat erwarmt 
und das in orangefarbenen kleinen Nadelchen ausfallende 
Aldazin abgesaugt und mit Alkohol und Wasser gewaschen. 
Ausbeute 1 g. Schmelzpunkt 290°. 


0*1290 g Substanz lieferten 24°7 cm3 N bei 27° und 749 mm. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CogHooN ,0o 
‘ = o cE, 
DD cditedikcey ar 20°83 21°00 


Leicht léslich in Eisessig und Benzol, ziemlich schwer in 
Alkohol, Ather und Ligroin. Aus der Lésung in verdiinnter 
Natronlauge fallt die Verbindung mit Salzsaure erst gelb aus 
und geht bei weiterem Zusatz wieder farblos in Lésung. 

Phenylmethylpyrazolonaldehyd vereinigt sich bei Gegen- 
wart von verdinnten Sduren mit Anthranilsdure quantitativ 
schon in der Kalte unter Wasseraustritt zu einem gut charak- 
terisierten Azomethin, dem die Formel 


CsH; —N—C(OH) 
[ae aren 
N  °C—CH=N -< S 
uy 7, 
: COOH 
CH, 


zukommt. Man erhalt dasselbe durch Vereinigung der beiden 
getrennten Komponenten oder einfacher, wenn man die alkali- 
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sche Zersetzungslésung des Indigos mit Salzsaure ansdauert. 
Sie erstarrt dann zu einem zitronengelben Brei feiner Nadeln, 
die nach dem Auswaschen aus verdtinntem Alkohol umkrystal- 
lisiert werden. Hellgelbe nadelfOérmige Krystalle vom Schmelz- 
punkt 240°. 


0°1954 ¢ Substanz lieferten 24 ci? N bei 28° und 757 mum. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,gH;,N,02 
WP asseweseceae 13°42 13°10 


Leicht ldslich in Eisessig, weniger in Alkohol, schwer in 
Ather, Benzol und heiSem Wasser. Sowohl der basische wie 
der saure Charakter sind nur ganz schwach ausgepragt. 

Die Verbindung ist in konzentrierter Salzsdure beim 
Erwarmen ldslich, ebenso in verdiinnter Natronlauge oder 
Ammoniak erst in der Hitze. Aus ammoniakalischer Lésung 
scheidet sich auf Zusatz von Chlorbarium ein schwer loésliches, 
gelbes, krystallinisches Bariumsalz aus. 


HN — CO 


COLY\ 
Sa 
‘c NH“\ 4 
CH, 


3-Methyl-4-pyrazol-2-indolindigo. 


Das zur Herstellung dieses Farbstoffes erforderliche 
3-Methylpyrazolon wurde nach den Angaben von L. Knorr? 
aus Acetessigester und Hydrazinsulfat in guter Ausbeute 
erhalten. Infolge seiner schweren Léslichkeit in Xylol wird die 
Kondensation mit Isatinanilid zweckm4aBig in Nitrobenzollésung 
vorgenommen. Beim Erwarmen dquivalenter Mengen geht die 
Farbstoffbildung bei zirka 150° schnell und quantitativ vor 
sich, indem die urspriinglich orangerote Lésung in Karminrot 
umschlagt. Langeres oder hoheres Erhitzen fiihrt unter Braun- 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 253. 
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firbung zu Zersetzungen. Beim Erkalten der Nitrobenzollosung 
scheiden sich kleine dunkelviolette Krystalle aus, die nach dem 
Absaugen und Auswaschen mit Ligroin aus viel Alkohol oder 
aus verdiinnter Essigséure umkrystallisiert werden und daraus 
in feinen, langen, dunkelvioletten, metallglanzenden Nadeln 
erhalten werden. Ausbeute 4g aus 2g Methylpyrazolon und 
4°5 g Jsatinanilid = 86°/, der Theorie. 


0°1422 ¢ Substanz gaben 0°3299 ¢ CO, und 0°0549 ¢ HO. 
0: 1364.¢ Substanz gaben 23:2 cm N bei 24° und 750 mm. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C19 Hg Nz Oy 
Garis dose 63°28 63°62 
OD ite a « Sethe 4°29 3°97 
cca atet Sida caiihe: a An 18°50 


Der Farbstoff lést sich mit karminroter Farbe leicht in 
Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig, Nitrobenzol, schwer in 
Xylol. Er ist im Gegensatz zu dem entsprechenden Phenyl- 
methylpyrazolonderivat auch in heiSfem Wasser etwas ldéslich 
und erteilt demselben eine kraftige karminrote Farbung. Beim 
Erhitzen verwandelt er sich in einen orange gefarbten Dampf, 
der sich zu nadelférmigen ’ dunkelvioletten Krystallen kon- 
densiert. 

Die basischen Eigenschaften sind ziemlich ausgeprigt. 
Konzentrierte Salzsadure lést mit karminroter, konzentrierte 
Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe, die beim Verdiinnen nach 
Karminrot umschlagt. Sulfurierung scheint beim Erhitzen nicht 
zu erfolgen. Gegen Alkalien ist der Farbstoff sehr empfindlich; 
schon Soda, Ammoniak, ferner Natronlauige*und Barytwasser 
entfairben die alkoholische Lésung vollsténdig in der Kkalte 
(unter vorubergehendem Auftreten einer blauen Farbung), zu- 
hiichst ohne Spaltung des Molekiils, die aber- beim Erwaérmen 
mit Natronlauge sehr schnell erfolgt. Die Abspaltung von 
Anthranilsdure kann hierbei leicht nachgewiesen werdén; die 
fsolierung des. vermutlich. gleichzeitig entstandenen Methyl- 
pyrazolonaldehyds gelang aber nicht, da die Léslichkeit-seines 
Natriumsalzes von der des anthranilsauren Natrons. nicht 








“J 
~y 
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erheblich verschieden und auch in konzentrierter Natronlauge 
sehr gro® ist. 


HN—CO N— CO x 
F ies wrk SF a 
SC C=C | respektive HS.C C=C 
\4 *s \4 


\ 
S NH“\ 4 C NH“\ / 


5-Thiazolthiol-2-indolindigo. 


Die Kondensation von Rhodaninsiure mit z-Isatinanilid 
gelingt nicht beim Erhitzen in Xylollésung, leicht dagegen 
mittels Essigsaureanhydrid. Die orangerote Lésung dquivalenter 
Mengen in mdglichst wenig Essigsaureanhydrid farbt sich beim 
Kochen schnell blaulichrot und scheidet den Farbstoff beim 
Erkalten krystallinisch ab. Durch Umkrystallisieren aus Eis- 
essig erhalt man ihn in fast schwarzen feinen Nadeln. 


0° 1064 ¢ Substanz lieferten 0° 1869 g¢ BaSO,. 
0°1451 ¢ Substanz lieferten 14°4 cm3 N bei 28° und 757 mm. 
0°0957 g Substanz lieferten 9°5 cut? N bei 20° und 750 mm. 


In 100 Teilen: 








Getunden Jerechnet fur 

- ‘ H.NoSoOo> 

I lI ee 
re eer eee 24°11 — 24°43 
as ee ee 10°91 10°80 10°69 


Leicht léslich mit blaustichig roter Nuance in Nitrobenzol 
und Eisessig, schwer in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol- 
kohlenwasserstoffen, unldslich in Ligroin. Beim Erhitzen geht 
der Farbstoff in einen braunen Dampf tiber und sublimiert zu 
violettschwarzen Stabchen. Konzentrierte Schwefelsdure lést 
mit schmutzigbrauner Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser 
in Bléulichrot umschligt. Sodalédsung nimmt mit roter Farbe 
auf, die durch Uberschiissige zehnprozentige Natronlauge hell- 
gelb wird, durch Zusatz von Sauren den Farbstoff wieder 
abscheidet. Sodaalkalisches Hydrosulfit gibt eine hellgelbe 


Kupe. 
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HN —CO 
F 4 COLLs\, 
SC =~," | 
\74 } 
S ie Fd 


5-Thiazolthiol-2-thionaphthenindigo. 


Aquimolekulare Mengen Thioisatinanilid! und Rhodanin- 
siure werden in Essigsaéureanhydrid. kurze Zeit miteinander 
gekocht. Der als rotbraune krystallinische Masse abgeschiedene 
Farbstoff wird abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen 
und aus siedender Solventnaphtha umkrystallisiert. Rotbraune 
e@lanzende Naddelchen, schwer léslich in allen niedriger siedenden 
Lésungsmitteln, ziemlich leicht in heiSfem Nitrobenzol mit rot- 


violetter Farbe. 


00886 ¢ Substanz lieferten 0°2084 g¢ BaSOy,. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,,H;S,0. 
ee 34°16 34°40 


lKonzentrierte Schwefelsdure lést ohne Veranderung in der 
kxalte mit olivbrauner Farbe. Alkalische Hydrosulfitlbsung gibt 
eine hellgelbe Kiipe, aus der sich der Farbstoff an der Luft 
wieder abscheidet. 


: NH —CO CO. 
- eee Y’ 


4 
Ng ‘ne iF i 
Dioxypyrimidin-2-indolindigo. 


Wegen der Schwerléslichkeit der Barbiturséure in Xylol, 
Nitrobenzol und anderen indifferenten Lésungsmitteln wurde 
die Kondensation mit a-Isatinanilid in Essigséiureanhydrid 
vorgenommen, doch verlauft sie hierin nicht einheitlich. Beim 
Stehenlassen der Lésung Aaquimolekularer Mengen_ beider 
Komponenten scheiden sich allmahlich kleine, karminrote, 
metallglanzende Krystallchen aus, die sich unter dem Mikroskop 


1 A. Bezdzik, P. Friedlaender und P. Koeniger, Ber. der Deutschen 
chem. Ges., 41, 234. 
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als orangerot durchscheinende Nadeln erwiesen. Wegen ihrer 
Unloslichkeit in den gebréuchlichen Lésungsmitteln muBte auf 
ein Umkrystallisieren verzichtet werden. Zur Analyse wurden 
sie mehrfach mit Eisessig, Wasser und Alkohol ausgekocht 
und bei 120° getrocknet (Ausbeute 50°/) der Theorie). 


0°1415 ¢ Substanz gaben 21°9cm* N bei 27° und 743 mm. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,oH;N,0, 
Th cavetidbaane 16°71 16°39 


(Aus der vom Farbstoff abfiltrierten Essigsaureanhydrid- 
mutterlauge scheidet sich bei langerem Stehen in etwas 
groBerer Menge, namentlich bei hdéherer Temperatur eine 
zweite nicht naher untersuchte Verbindung in hellrosa gefarbten 
schillernden Krystéllchen aus, die in den gebréuchlichen 
Lésungsmitteln leichter léslich ist und aus Alkohol in feinen 
Buscheln krystallisiert.) 

Dioxypyrimidinindolindigo wird nur von Nitrobenzol, 
Benzoesdureathylester und Chinolin in der Hitze spurenweise 
mit orangeroter Farbe gelést. Konzentrierte Schwefelsaure 
nimmt mit blauvioletter Farbe auf, die beim Erhitzen schlieSlich 
unter volliger Zersetzung nach Hellgelb umschlagt. In konzen- 
trierter Salzsaure ist der Farbstoff in der Warme etwas mit 
karminroter Farbe loslich. 

In Bertihrung mit zehnprozentiger Natronlauge farben sich 
die Krystalle vorubergehend griinlich schwarz und gehen rasch 
in eine hellgelbe LOsung Uber, aus der zunachst der Farbstoff 
beim Ansduern anscheinend unverdndert wieder abgeschieden 
wird. Bei langerem Kochen tritt vollstandige Zersetzung ein, 
doch konnte als Reaktionsprodukt nur Anthranilsdure nach- 


gewiesen werden. 
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Uber den Verlauf der Hydrolyse von Proteinen 
mit wasseriger oder mit alkoholischer Salz- 
saure 


Dr. M. Pfannl. 


Aus dem Il. chemischen Universititslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Dezember 1909.) 


In unserem Institute ist von Dr. Przibram die Beobachtung 
gemacht worden, daf8 Proteine, in absolutem Alkohol suspen- 
diert, der mit Salzsauregas gesAattigt ist, beim Erwarmen relativ 
leicht in Lésung gehen und hydrolisiert werden. Anfanglich ist 
die Hydrolyse nur partiell, spaterhin treten aber die einfachsten 
Spaltungsprodukte in Form ihrer Ester auf. Als diese in der 
Gelatine der Menge nach bestimmt wurden, zeigte sich, da 
Glykokoll relativ in viel kleinerer Menge nachzuweisen war 
als bei der Hydrolyse mit wdasseriger Salzsaure, wahrend die 
Ester der kohlenstoffreicheren Aminosaduren, wie Leucin, in 
relativ nicht wesentlich verminderter Ausbeute erhalten wurden. 

Es konnte dieses in verschiedener Weise gedeutet werden; 
einmal so, da®S die Hydrolyse durch alkoholische Salzsaure 
anders verlauft als durch wasserige, da§ bei jener zundachst an 
jenen Stellen des Proteinmolektuls vollstandiger Zerfali eintritt, 
an welchen vorwiegend Leucin und Alanin peptidartig verkettet 
sind, mit anderen Worten, dafi Leucin unter Umstanden weniger 
fest gebunden ist als das Glykokoll. Andrerseits war es ebensogut 
modglich, da8 bei der Hydrolyse in Alkohol aus diesem und 
Salzsdure Wasser entsteht, dieses die Esterifizierung hindert, 
was bei dem viel unbestandigeren Glykokollester mehr Aus- 
schlag gibt wie bei den Estern von Leucin, Alanin etc. 


Chemie-Heft Nr. 1. 6 
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Wenn die erste Méglichkeit die richtige ist, ware fiir die 
Untersuchung der Proteine ein neuer Weg vorhanden. Ich habe 
deshalb uber Aufforderung von Prof. Skraup die Versuche 
von Dr. Przibram mit der Gelatine wiederholt und sie auch 
auf das Seidenfibroin ausgedehnt, welches gleichfalls viel 
Glykokoll enthalt. 

Es sei von vornherein bemerkt, daB die Untersuchung 
ergeben hat, da sowohl bei Gelatine wie bei Seidenfibroin 
qualitativ und quantitativ dieselben Produkte entstehen, ob die 
Hydrolyse durch wasserige oder alkoholische Salzsdure erfolgt, 
vorausgesetzt, da man Sorge tragt, da8 der leicht zersetzliche 
Ester des Glykokolls nicht schon wahrend des Darstellungs- 
verfahrens wieder teilweise verseift wird. 

Da die Hydrolyse der Proteine aus alkoholischer Salz- 
siiure relativ leicht vor sich geht, ist immerhin bemerkenswert. 
Ob in manchen Fallen die Uberfiihrung der Produkte der 
Hydrolyse in Ester praparativ erleichtert wird, wenn von vorn- 
herein mit alkoholischer Salzsaure erhitzt wird, wobei ein Teil 
der entstandenen Aminosduren von vornherein esterifiziert 
wird, kann ich nicht ohneweiters entscheiden. Beim Seiden- 
fibroin, das durch alkoholische Salzsaure sehr schwer in Lésung 
gebracht wird, liegt ein solcher Vorteil nicht vor. 


Experimenteller Teil. 


Das Fibroin aus Seide wurde nach E. Fischer durch 
Erhitzen von Rohseide mit Wasser im Autoklaven dargestellt. 
Es wurden 500 g Rohseide zweimal hintereinander in 2°5/ 
Wasser 5 Stunden auf 130° erhitzt. 

70 g lufttrockene Substanz, 6°2°/, Wasser enthaltend, 
wurden mit 500 cm’ rauchender Salzsaure iibergossen, die fast 
sofort léste. Es wurde 8 Stunden am Wasserbad erhitzt und 
im tbrigen die Vorschrift von E. Fischer befolgt. Die Ab- 
scheidung der freien Ester erfolgte mit Natronlauge. 

Von salzsaurem Glykokollester erhielt ich nach der ersten 
Veresterung 36°3 g, nach der zweiten 4°8 g, in Summe 41°2 g 
vakuumfrockener Substanz. Die Rohkrystallisation hatte den 
Schmelzpunkt: 133°, nach der Umkrystallisation aus Alkohol 
den Schmelzpunkt: 144°5°. 
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Das Filtrat wurde auf Ester verarbeitet. Die Rohester 
wogen 61 g. 


Bei der Destillation wurde erhalten: 


Fraktion bis 50° (Druck 18mm) ...11:‘1¢g 
Fraktion 50bis 80° (Druck 13 mm) ...17°d¢ 
a eee ere ee 66g 
ree 9 g 
Es wurden somit erhalten: 
freies Glykokoll .......00.000. 33°8°/, 
oo | errr: re eee 03 °8°/, 


Diese Ziffern sind aus den Angaben von E. Fischer 
nicht ohneweiters vergleichbar, da er bloB die Gewichte nach 
zweimaliger Fraktionierung angibt. Nimmt man an, daf bei 
diesen dieselben Verluste eintreten, wie Fischer sie bei zwei- 
maliger Fraktionierung der Ester aus Casein beobachtet hat, 
so berechnet sich die Menge der Ester nach der ersten Frak- 
tionierung mit 46°8°/). 


Nach Fischer: 


oo eee ee Tee eT Tee 38°3°), 
Ester (umgerechnet).......... 46°8°/, 


Hydrolyse des Fibroins mit Alkohol. 


Fibroin wurde 10 Stunden auf 100° bei 12 mm Druck 
erhitzt. Eine Probe ergab Gewichtskonstanz. 66 g des ganz 
trockenen Fibroins wurden in 1'/,/7 absoluten Alkohols sus- 
pendiert und dieser mit trockenem Salzséuregas  gesiattigt. 
Hierauf wurde im Glyzerinbade erhitzt. Die vollstandige Loésung 
des Fibroins erfolgte erst nach etwa 30 Stunden. Wahrend 
des Erhitzens wurde Salzsaéuregas durchgeleitet und verdampfte 
ein sehr erheblicher Teil des Alkohols, welcher von Zeit zu 
Zeit erginzt wurde. Nach vollstandigem Lésen wurde noch 
8 Stunden erhitzt. Przibram hat in 4hnlichen Fallen zur 
Krystallisation gestellt, eventuell nach teilweisem Abdestillieren. 
Ich habe bei méglichst niedriger Temperatur im Vakuum voll- 
standig abdestilliert, den Riickstand mit 250 cm’ absoluten 


6* 
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Alkohol gelést, kalt mit Salzsauregas gesattigt und dann 
2 Stunden erhitzt. Beim Stehen im Ejisschrank krystallisierten 
43 ¢ Chlorhydrat des Glykokollesters (vakuumtrocken), die den 
Schmelzpunkt 131°, nach dem Umkrystallisieren den Schmelz- 
punkt 144°5° hatten. 

Die Mutterlauge der Rohkrystallisation krystallisierte, 
neuerdings verestert, nicht mehr. Die fliichtigen Ester wurden 
genau so, wie friiher beschrieben, isoliert. 


Fraktion bis 60° (Druck 16mm) ...15°3g 
Fraktion 60bis 80° (Druck 12 mm)...18°3 ¢ 
Fraktion 80 bis 128° (Druck 15 mm)... 4°6¢ 
I nie esas 04k Caen eee 9°Og 


In Prozenten wurden erhalten: 
Hydrolyse 





~~ ~ 


mit wasseriger mit alkoholischer 


/ 





Salzsiure 
Glykokoll ...... 33°8 30° 1 
Fliichtige Ester. . 03°9 a7 °8 


Der Unterschied beider Verfahren schwankt deshalb inner- 
halb der Versuchsfehler. 

Der Rohester des Glykokolls wird aus Gelatine viel reiner 
und wei®er erhalten wie aus Fibroin, gleichgiiltig ob dieses bei 
An- oder Abwesenheit von Alkohol hydrolysiert wird. 


Hydrolyse der Gelatine mit Alkohol. 


61 g Gelatine, die im Vakuumtrockenschrank bei 160° und 
15 mm Druck zum konstanten Gewicht gebracht waren, wurden 
in 1200 g absoluten Alkohol suspendiert, der in der Kkalte mit 
Salzsaéure gesattigt worden war. Die Gelatine war schon nach 
achtstiindigem Erhitzen verschwunden, welches noch weitere 
8 Stunden fortgesetzt wurde. Im tibrigen wurde ganz so 
verfahren wie bei dem Versuche mit Fibroin. 

Das Glykokollesterchlorhydrat wog 12:2 g, es schmolz 
vakuumtrocken bei 140°, aus Alkohol umkrystallisiert bei 


144°5°, 
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Die Rohester wogen 40 g. 


Fraktion bis 50° (Druck 14mm).... 3:5 g¢ 
Fraktion 5S5Obis 125° (Druck 10 mm)....10°4 8 
PURO TAO URR EG 6a cece seseecwess 8:3 ¢ 
EE Tee er ee 4°Og 


In Prozenten wurden erhalten: 


Da E. Fischer auch bei der Gelatine eine zweimalige 
Destillation ausgefiihrt und nur die Gewichte nach der zweiten 
Fraktionierung angenommen hat, habe ich dessen Zahlen zum 
Vergleiche in der schon erwahnten Weise umgerechnet. 

Es ergaben sich dann 31°5°/, Ester, wahrend ich 36°7°/, 
erhielt, was gut ibereinstimmt. Fur das Glykokoll gibt Fischer 
16°2°/, an, wahrend ich nur 10°8°/, erhalten habe. Meine Zahl 
stimmt aber mit den spateren Bestimmungen von Skraup und 
Hummelberger,! die 9°7°/, angeben, recht gut tiberein. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 451—469 (1908). 











Gegenseltige Umsetzung von Semicarbazonen 
und Phenylhydrazonen 


von 
Dr. Gustav Knopfer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landes-Oberrealschu!e in Briinn. 


Mit Untersttitzung der Gesellschaft zur Forderung deutscher Kunst, Wissen- 
schaft und Literatur in Bohmen. 


(Vorgelegt in cer Sitzung am 20. Janner 1910.) 


Zur Frage der gegenseitigen Verdringbarkeit von Stick- 
stoffradikalen, die an Kohlenstoff doppelt gebunden sind, habe 
ich in meiner letzten Arbeit! durch die Uberfiihrung einer 
Keihe von Azinen in Hydrazone einen Beitrag geliefert und 
hierbei auf anderweitig beobachtete ahnliche Verdrangungs- 
erscheinungen hingewiesen, denen ich zundéchst noch einige 
weitere Falle aus der Literatur anflge. 

Georg Pinkus®? setzte das Methylglyoxalbenzoylosazon 
durch Erhitzen mit Phenylhydrazin fir sich in das Phenylosazon 
um. Auwers und Richter’® haben das /-Arabinosephenyl- 
hydrazon und Oxim durch Behandeln mit der entsprechenden 
Base in das p-Bromphenylosazon Uubergefthrt. Eibner und 
Hoffmann? verdrangten den Anilinrest im Anilchinophtalon 
durch den Phenylhydrazinrest. Ofner’® hat in seinen Unter- 
Suchungen Uber Methyl- und Benzylphenylhydrazone det 
Zuckerarten gezeigt, daf} der sekundére Hydrazinrest durch 


1 Monatshefte fur Chemie, 50, 804 (1908). 
2 Berl. Ber., 3/, 35 (1898). 
} Berl. Ber., 32, 3387 (1899). 


t Berl. Ber., 37, 3019 (i904). 


) ’ | 2 ar Sr A 9Anfo 7 " 
Berl. Ber., Jl, vI0L (190-4). 
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den Phenylhydrazinrest vertretbar ist. Ahnlich haben auch 
Votocek und Voudracek! nachgewiesen, daf man aus dem 
Benzal-Methylphenylhydrazon und Benzal-p-Nitrophenylhydra- 
zon durch Einwirkung von Phenylhydrazin das Phenylhydrazon 
erhalten kénne, und da dieses Verhalten auch fiir die Hydra- 
zone und Osazone der Zuckerarten Giltigkeit habe. Wilheim 
Meister? schlieBt aus dem Eintritt des Hydrazinrestes an 
Stelle von N, H und O in der Methazonsaure auf das Vor- 
handensein einer Oximgruppe in dieser Saure. SchlieBlich hat 
H. Biltz ® beobachtet, da die Oximgruppe im Diacetylmonoxim 
und Benzoinoxim durch den Rest des Harnstoffes substituiert 
werden kann. In weiterer Verfolgung dieses Themas habe ich 
nun die gegenseitige Umsetzung der Semicarbazone und 
Hydrazone untersucht, wortiber ich nachstehend berichte. 

Die Umsetzungen gelangen nach beiden Richtungen nahe- 
zu in allen untersuchten Fillen. Die Reaktion ist umkehrbar 
und verlauft naturgema& nie voilstindig. Es tritt vielmehr ein 
Gleichgewichtszustand ein, der in erster Reihe durch das 
Mengenverhialtnis der einwirkenden Massen und nur in unter- 
geordnetem MaffSie von der Temperatur abhiangt. Es hat sich 
ergeben, dafB bei der Einwirkung von maximal 5 Molektilen 
des zersetzenden Reagens die Umsetzung in der Regel praktisch 
vollstandig eintrat. 

Da auf diesem Wege ein Einblick in die relative GrdBe 
der Bindungsfestigkeit der beiden in Betracht kommenden 
Atomgruppen nicht zu gewinnen war, habe ich dieses Ziel 
dadurch zu erreichen versucht, da8 ich auch das Verhalten der 
Aldehyde, resptive Ketone auf ein molekulares Gemenge von 
Phenylhydrazin und Semicarbazid priifte. Allein auch hier 
bildete sich entweder ein Gemenge der mdglichen Verbindungen 
oder lief’ die Bevorzugung der Bildung von nur einer keine 
Regelma®igkeit erkennen. Auf keinen Fall war die Loslichkeit 
der entstandenen Verbindung fiir deren Entstehen bestimmend, 
da die Semicarbazone durchwegs schwer loésliche, die Hydra- 


zone leicht loésliche KGrper sind. 


1 Berl. Ber., 37, 3845 (1904). 
- Berl. Ber., 40, 3436 (1907). 
8 Berl. Ber., £1, 1884 (1908). 
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SchlieBlich habe ich der Analogie halber auch die bei den 
Azinen beobachtete Reaktion auf ihre Umkehrbarkeit gepriift 
und untersucht, ob sich Hydrazone in Azine umsetzen lassen. 
Die Verdrangbarkeit der Azingruppe durch den Phenyihydrazin- 
rest vollzog sich dort ausschlieBlich als Folge verschiedener 
Atfinitétsgréfe der beiden Radikale und daraus war zu schlieBen, 
da diese Reaktion nicht auch im umgekehrten Sinne durch- 
fiihrbar sein werde. Die Versuche, deren Ergebnisse ich an dieser 
Stelle einflige, bestitigten diese Annahme. 

Die Phenylhydrazone folgender Aldehyde, respektive Ketone 
wurden in dieser Richtung untersucht. 

Benzaldehyd, 
Zimmtaldehyd, 
Piperonal, 
m-Nitrobenzaldehyd, 
Cuminol, 
Paraoxybenzaldehyd, 
Dimethylamidobenzaldehyd, 
Protocatechualdehyd, 
Resorcylaldehyd, 
Acetophenon, 
p-Amidoacetophenon. 

Die Hydrazone wurden in Alkohol gelést, mit der wdsse- 
rigen Lisung eines etwa zweifachen Uberschusses der theore- 
tischen Menge von Hydrazinsulfat und Soda versetzt und 
langere Zeit sich selbst tiberlassen. Hierauf wurde mit Wasser 
versetzt und die Fallung untersucht. 

Bio8 beim Resorcylaldehyd hat sich das Azin gebildet, in 
allen Ubrigen Fallen?! trat, wie zu erwarten war, die Umsetzung 
nicht ein. 

Die Umsetzung der Semicarbazone in die Phenyl- 
hydrazone erfolgie durchaus in der Hitze und entweder in 





1 Beim Versetzen der alkoholischen Lésung des p-Amidoacetophenon- 
hydrazons mit der wisserigen Lisung des Hydrazinsultats schieden sich nach 
einiger Zeit Krystalle des schwefelsauren Salzes des Hydrazons aus. Es ist, wie 
das salzsaure Salz in Wasser schwer lislich und schmilzt bei 215° unter Zer- 
setzung. Aus dem Hydrazon direkt hergestelltes Sulfat erwies sich damit 


> 


identisch. 
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alkoholischer oder eisessigsaurer Lésung. Im letzteren Falle 
wurde stets vorher die Bestandigkeit des umzusetzenden Semi- 
carbazons gegen Eisessig gepriift. Zu der Losung des Semi- 
carbazons wurde 1 Molektil Phenylhydrazin gefiigt und erst, 
wenn diese Menge nicht ausreichte, ein Uberschu8 der Base 
zugesetzt. 

Die entgegengesetzte Reaktion, die Uberfiihrung der 
Phenylhydrazone in die Semicarbazone (in der Folge 
als » Umkehrung« bezeichnet), wurde unter womdglich gleichen 
Lésungsverhdltnissen wie die Umsetzung ausgefiihrt und zu 
diesem Zwecke das Phenylhydrazon in Alkoho!l gelést und 
hierzu die erforderliche Menge von salzsaurem Semicarbazid 


t 


und Kaliumacetat, in mdglichst wenig Wasser gelést, gefiigt. 
Die sich hier abspielenden Verdrangungserscheinungen 


verden durch folgende Gleichung ausgedriickt: 
R 
C= N—NH.CO.NH,+NH,—NH.C,H, = 


R’(H) | 
C = N—NH.C,H,-+NH,.NH .CO.NH,. 


1. Benzaldehyd. 


Das aus Benzaldehyd und salzsaurem Semicarbazid in 
wasseriger LOsung erhaltene Semicarbazon setzte sich schon 
bei der Einwirkung molekularer Mengen von Phenylhydrazin 
bei 18stiindigem Kochen in alkoholischer Lésung fast voll- 
stindig in das Hydrazon um. Das Reaktionsprodukt, im 
Vakuum eingeengt, schied Krystalle vom Schmelzpunkt des 
Hydrazons, 156°! aus. In Ejisessig erfolgt die Umsetzung 
schon nach kurzem Kochen. 

Umkehrung. In die alkoholische Lésung des Hydrazons 
wurde die wisserige Lésung von salzsaurem Semicarbazid und 


1 Annalen, 790, 134 (1877), E. Fischer. 








Umsetzung von Semicarbazonen. a 


Kaliumacetat gegossen. Es zeigte sich, dafi die Reaktion so- 
wohl in der Kalte als auch in der Hitze stattfand, und dai die 
Umsetzung bei Einwirkung von 3 Molektilen Semicarbazid 
nahezu vollstéindig erfolgt. Das Semicarbazon, mit Wasser 
gefalit und aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt bei 214 bis 
216”.! 

Aldehyd+Phenylhydrazin+Semicarbazid. Zu der 
alkoholischen Lésung des Phenylhydrazins (1 Molekutl) wurde 
die konzentrierte wdasserige LOsung von salzsaurem Semi- 
carbazid (1 Molekil) und Kaliumacetat hinzugefiigt und die 
alkoholische LOésung des Benzaldehyds (1 Molekitil) zugesetzt. 
Die volikommen klare Mischung wurde in zwei Teile geteilt, 
wovon der eine zwei Stunden erhitzt, der andere einen Tag 
stehen gelassen wurde. Die Aularbeitung der ee 
ergab, da® sich in beiden Fallen blo®B das Hydrazon gebilde 
hatte, zumindest entzog sich etwa entstandenes Semicarbazon 
der Agnoszierung. In weiteren analog ausgefuhrten Versuchen 
wurde die Menge des Semicarbazids um je ein Molektl ge- 
Steigert und es ergab sich, dafi fir diesen Aldehyd bei An- 
wesenheit von 1 Molekul Phenylhydrazin 6 Molektile Semi- 
carbazid erforderlich waren, um zur Semicarbazonbildung zu 
fiihren. Hingegen machte sich ein wesentlicher Einflu®8 der 


Reaktionstemperatur nicht bemerkbar. 
2. Salicylaldehyd. 


Die Komponenten (Semicarbazon und Phenylhydrazin) 
wurden in alkoholischer LOsung 10 Stunden gekocht, webei 
sich die Loésung klarte und eine grunliche Farbe annahm. Beim 
Eindunsten schieden sich Krystalle des Hydrazons, Schmelz- 
punkt 142°,? aus. Die Umsetzung erfolgte erst bei Sadie 
von 2 Molekiilen Phenyihydrazin. In [isessig fand sie schon 
nach kurzem Aufkochen statt, doch tritt da vorerst die Bildung 
des Azins ein,*? welches sich dann weiter ins Hydrazon um- 


setzte. Dali jedoch bei der Umsetzung in alkoholischer Loésung 


1 Annalen, 270, 34 (1892), Thiele 
2 Berl. Ber., 7Z, 575 (1854), E. Fischer. 
Berl. Ber., 34, 4299 (1901), W. Borsche. 
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eine intermediaére Bildung von Azin nicht vor sich gehe, wurde 
durch einen gesonderten Versuch festgestelit. Bei zehnstiindigem 
lXochen des Semicarbazons in Alkohol schied es sich wieder 
unverandert rein wei aus. Eine auch nur teilweise vor sich 
gegangene Azinbildung wiirde sich durch Gelbfarbung bemerk- 
bar gemacht haben. 

Umkehrung. Molekulare Gemenge des Hydrazons und 
salzsaurem Semicarbazid wurden in verdtinnter alkoholischer 
Lésung sich selbst tiberlassen. Mit Wasser gefallt, scheiden 
sich Krystalle aus, die mit Alkohol gereinigt, den Schmelz- 
punkt 229°! zeigen. In der Hitze erfolgt die Verdrangung 
ebenfalls. 

Aldehyd + Phenylhydrazin+Semicarbazid. Ver- 
fahrt man in gleicher Weise wie beim vorigen Aldehyd, so 
zeigt sich, daf in der Hitze fast nur das Hydrazon, beim 
langeren Kochen hingegen ein Gemisch von diesem und Semi- 
carbazon entsteht. 


3. p-Oxybenzaldehyd. 


Das Semicarbazon entsteht aus dem Aldehyd und salz- 
saurem Semicarbazid in wasseriger Lésung und stellt eine 
vollkommen weife, bei 218° schmelzende Krystallmasse dar, 
wahrend Borsche und Boltzer® es als gelbliche, bei 223 bis 
225° schmelzende Verbindung beschrieben. Die Umsetzung 
ins Hydrazon gelingt in alkoholischer Lésung nicht, hingegen 
erfolgt sie in 20prozentiger Essigséure. Das Semicarbazon 
wurde durch Aufkochen in genannter Séure geldést und etwa 
4 Molektile Phenylhydrazin zugesetzt. Es schied sich alsbald 
eine voluminése Fallung aus, die den Schmelzpunkt des 
Hydrazons, 178°,° zeigte. Das Semicarbazon fiir sich in gleicher 
Weise mit 20prozentiger Essigsaéure behandelt, blieb  voll- 
stiindig unveraindert. Auch hier witirde sich eine auch nur 
partielle Bildung von Azin durch Gelbfarbung der Lésung 
kenntlich gemacht haben. 


1 Berl. Ber., 34, 4299 (1901), W. Borsche. 
Berl. Ber., 34, 2098 (1901). 
3 Annalen, 248, 99 (1889), Rudolph. 
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Umkehrung. Hydrazon, salzsaures Semicarbazid (4 Mole- 
kule) und die entsprechende Menge Kaliumacetat wurden in 
verdinnter alkoholischer Lésung zur Einwirkung gebracht und 
die Lésung nach mehreren Stunden mit Wasser versetzt. Die 
entstandene Fiallung ergab mit Alkohol gereinigt Semicarbazon. 
Bei der Einwirkung von blo® 1 Molekul Semicarbazid trat die 
Verdrangung nicht ein. 

Aldehyd+Phenylhydrazin+Semicarbazid.Sowohl 
in der Kalte wie auch bei einstliindigem Kochen hat sich in 
diesem Falle nur das Hydrazon gebildet. 


4. Vanillin. 


In alkoholischer L6sung konnte das Semicarbazon nicht 
ins Hydrazon umgesetzt werden, es trat Verharzung ein. Bei 
Anwendung von Eisessig, gegen den das Semicarbazon bestindig 
ist, wird dieser Ubelstand zwar nicht ganz vermieden, doch 
konnten aus der Keaktionsmasse Krystalle ausgeschieden 
werden, die an ihrem Schmelzpunkt und der leichten Loslichkeit 
in Alkohol als das Hydrazon zu erkennen waren. Schmelzpunkt 
des Hydrazons 105°.! 

Umkehrung. Molekulare Mengen reagierten weder in der 
Kdlte noch in der Hitze. Erst bei der Einwirkung von 4 Mole- 
kulen Semicarbazid erfolgte die Bildung des Semicarbazons. 
Schmelzpunkt 229°.? 

Aldehyd + Phenylhydrazin + Semicarbazid. Aus 
der alkoholischen Lésung scheiden sich nach mehreren Stunden 
Krystalle aus. Die gleiche Verbindung entsteht beim Fallen der 
Mutterlauge mit Wasser. Es hat sich das Semicarbazon ge- 
bildet. In der Hitze verlauft die Reaktion in gleicher Weise. 


5. Anisaldehyd. 


Auch bei dem Semicarbazon dieses Aldehyds gelang die 
Umsetzung ins Hydrazon nur in eisessigsaurer Lésung und bei 
Einwirkung von 4 Molekiilen Phenylhydrazin. Schmelzpunkt 
des Hydrazons 121°. 


1 Berl. Ber., 78, 1662 (1885), Tiemann und Kees. 
2 Monatshefte fir Chemie, 26, 344 (1905), Ott. 
% Annalen, 248, 103 (1888), Rudolph. 
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Umkehrung. Molekulare Mengen wurden in verdtinnter 
alkoholischer L6ésung aufeinander wirken gelassen. Es entsteht 
sogleich eine schwache Fallung. Die Fliissigkeit wurde ge- 
schuttelt und in zwei Teile geteilt. Die eine Halfte ergab nach 
einstiindigem Kochen unverdndertes Hydrazon. Die andere 
Halfte wurde bei gewdhnlicher Temperatur beobachtet, und 
zwar wurde wiederum ein Teil sogleich aufgearbeitet und 
liefert ebenfalls unverandertes Hydrazon, wiéhrend der andere 
Teil einen Tag sich selbst tiberlassen wurde. Nach dieser Zeit 
wurde mit Wasser verdiinnt. Die entstandene Fallung ist nun- 
nehr in Alkohol sehr schwer l6slich und zeigt den Schmelz- 
punkt des Semicarbazons 203 bis 204°.! 

Aldehyd + Phenylhydrazin + Semicarbazid. So- 
wohl in der Kalte wie in der Hitze bildete sich ein Gemenge 
des Semicarbazons und Hydrazons. 


6. Cuminol. 


Die Umsetzung erfolgte bei fiinfstiindigem Kochen des 
Semicarbazons mit 4 Molektilen Phenylhydrazin in Eisessig, 
gegen welchen jedoch das Semicarbazon nicht voOllig resistent 
ist. Bei mehrstiindigem Kochen des Semicarbazons mit Eits- 
essig scheidet sich wohl die Hauptmasse des Semicarbazons 
wieder unverédndert aus, aber die Mutterlauge zeigt deutlich 
den Geruch des Cuminols. Schmelzpunkt des Hydrazons 129°. 

Umkehrung. Das Hydrazon wurde in heiSem Alkohol 
gelést und die Lésung der molekularen Menge von salzsaurem 
Semicarbazid in sehr wenig Wasser hinzugefiigt. Nach 2 Stunden 
schieden sich seidenglainzende Krystalle des Semicarbazons 
aus, die bei 207° schmelzen, entgegen 202°2 der Literatur- 
angabe. In der Hitze verlauft der Vorgang in gleicher Weise. 

Aldehyd+Phenylhydrazin+ Semicarbazid. Aus der 
verditinnten alkoholischen Lésung schieden sich nach einiger 
Zeit geringe Mengen Hydrazon aus. Die Hauptmasse der 


! Journal fiir prakt. Chemie (2), 68, 247, Wahlbaum. 
2 Annalen, 248, 101 (1888), Rudolph. 
$ Journal fiir prakt. Chemie (2), 66, 55, Wahlbaum und Huthig. 
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Reaktion verblieb in LOsung, aus der sie mit Wasser gefiillt 
wurde. Der Schmelzpunkt der Fiillung weist auf das Semi- 
carbazon, das sich demnach vornehmlich gebildet hat. 


7 


. Piperonal. 


Erst bei zehnstundigem Kochen der alkoholischen Liésung 
von 1 Molektil Semicarbazon und 6 Molekiilen Phenylhydrazin 
trat die Umsetzung ein. Es resultiert das bei 102 bis 103° 
schmelzende Hydrazon.! 

Umkehrung. Berechnete Mengen der Komponenten in 
der ublichen Weise aufeinander einwirkend, scheiden bald 
schéne Krystalle des Semicarbazons aus. Schmelzpunkt 230 


oa 9 


- Non 
DIS 200 


Aldehyd + Phenylhydrazin+Semicarbazid. Aus 
der Losung schieden sich bald reichliche Mengen von Krystallen 
aus. Dieselbe Verbindung lheferte auch die Mutterlauge nach 
dem Fillen mit Wasser und zeigt den Schmelzpunkt des 
Semicarbazons. Hier hat sich demnach blof diese Verbindung 


gebildet. 
8. Furfurol. 


Das Semicarbazon entsteht leicht in wdsseriger Lésung 
und bildet braunlichgelbe Nadeln, die in Alkohol leicht, schwerer 
in Ather léslich sind. Schmelzpunkt 202 bis 203°. 

Die Analyse dieser noch nicht bekannten Verbindung 
ergab: 


O° 1247 ¢ Substanz lieferten 30° 1 cm? feuchten Stickstoff, b = 740 mim, i == 14°. 


In 100 Teilen: 
Jerechnet fur 








Gefunden C,H-Og Ne 
Wide 4b ate hee 24°d9 27°40 


In Alkohol erfolgt keine Umsetzung. Nach viersttindigem 
Kochen entstand beim Zusatz von Wasser auch nach laingerem 
Stehen keine Fallung. In Eisessig tritt Hydrazonbildung ein, 


t Annalen, 245, 103 (1888), Rudolph. 


” Monatshefte fiir Chemie, 26, 345 (1905), Ott. 








O6 G. Knépfer, 


doch geht ihr, wie der Versuch ergibt, eine Spaltung des Semi- 
carbazons voraus. 

Umkehrung. Salzsaurer Semicarbazid wirkt auf das 
Hydrazon dieses Aldehyds nicht ein. Da8 jedoch die Bildung 
des Semicarbazons in alkoholischer Lésung méglich sei, wurde 
dadurch bewiesen, da der Aldehyd in viel Alkohol gelést und 
1 Molekiil salzsaures Semicarbazid — ohne Kaliumacetat — 
in einigen Tropfen Wasser gelost zugesetzt wurde. Die Bildung 
des Semicarbazons ging glatt von statten. 

Aldehyd+Phenylhydrazin+Semicarbazid. Mole- 
kulare Mengen in der wiederholt angegebenen Weise auf- 
einander wirkend, lieferten das Hydrazon. Schmelzpunkt 97 
bis 98°.! 


9. o-Nitrobenzaldehyd. 


Das Semicarbazon fallt sogleich beim Vereinigen der 
Aldehydlésung mit der wédasserigen Lésung von salzsaurem 
Semicarbazid und Kaliumacetat als gelbes, in Alkohol kaum 
losliches Krystallpulver aus, das bei 242° (statt bei 256° °) 
unter Zersetzung schmilzt. Mit Phenylhydrazin in alkoholischer 
Losung trat selbst bei zehnstiindigem Kochen die Umsetzung 
nicht ein. Dagegen fiihrte die Verwendung von Eisessig als 
Losungsmittel, gegen welches das Semicarbazid resistent ist, 
zur Bildung des Hydrazons. Es war durch die hyazinthrote 
Farbe und den Schmelzpunkt 150 bis 153° 8 leicht zu erkennen. 

Ich habe auch versucht, auf das Semicarbazon Phenyl- 
hydrazin fur sich ohne jedes L6sungsmittel einwirken zu 
lassen. Nach kurzem Kochen, wahrend welchem starke Gas- 
entwicklung zu beobachten ist, wird die Fliissigkeit klar und 
hell und erstarrt nach dem Erkalten zu einem Krystallbrei, der 
nicht das erwartete Hydrazon, sondern eine erst bei 222° 
schmelzende Verbindung vorstellt. 


1 Berl. Ber., 77, 574 (1884), E. Fischer. 
~ Annalen, 283, 25 (1894), Thiele und Stange. 
* Annalen, 232, 232 (1885), Pickel. 
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Die Analyse dieser Verbindung ergab: 


™ 

to 

Dp 
° 


I. 0°1485 ¢ Substanz lieferten 27°4 cm? feuchten Stickstoff. 
b= 740 mu. 
Il. 0°1503.¢ Substanz liecferten 26°0 cm? feuchten Stickstoff. #— 17°, 


b = 752 utm. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Jerechnet fiir 
= ri is JH alte 
iw 13 0 
I, II. ‘Suction P 
rn 20°37 19°9 19°9 


Das Phenylhydrazin hat auf die Nitrogruppe des Aldehyds 
reduzierend eingewirkt und zur Bildung von 0o-Amidobenzol- 
phenylhydrazon gefthrt, das von Eliasberg und Fried- 
lander?! direkt erhalten wurde. Dieselbe Verbindung in vor- 
zuglicher Ausbeute erhielt ich auch bei kurzem Sieden des 
Aldehyds in Phenylhydrazin. Hier konnte ich beide Phasen der 
Kinwirkung genau unterscheiden. Nach kurzem Erhitzen biiden 
sich die roten Krystalle des Hydrazons vom Schmelzpunkt 
150 bis 153° und bei tortgesetztem Kochen wird die Reaktions- 
masse hell und ergibt das bei 222° schmelzende o-Amido- 
benzolphenylhydrazon. 

Anfangs war ich der Meinung, da sich aus dem Phenyl- 
hydrazin durch teilweise Oxydation Anilin gebildet und dai 
dieses auf das Semicarbazon unter Bildung eines Phenylsemi- 
sarbazons eingewirkt haben k6nnte. Letziere Reaktion drtickt 
sich durch die Gleichung 


NO, 
C,H 
*\ CH=N—NH.CO—NH, 
NO, 
CHC ‘ a DT. ~ aa ‘ 
CH=N—NH—CO—NH.C,H, 


+C,H,NH, = 


+NH, 


aus und ist von Borsche* an einer Reihe von Semicarbazonen 
ausgefuihrt worden. Da auch die Analysenresultate fur diese 


1 Berl. Ber., 25, 1752 (1892). 
2 Berl. Ber., 34, 4297 (1901) und 32, 3177 (1904). 
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Annahme sprachen, habe ich die vermutete Verbindung direkt 
hergestellt und zu diesem Behufe o-Nitrobenzalsemicarbazon 
einige Minuten mit Anilin gekocht. Ich erhielt nun einen von 
dem friiher beschriebenen durchaus verschiedenen K6rper, 
gelbe, bei 195° schmelzende Krystalle, die zweifellos das 
o-Nitrobenzalphenylsemicarbazon vorsiellen. 

Die Analyse bestitigte diese Annahme; sie ergab: 


0° 1556 ¢ Substanz lieferte 27°4 ci? feuchten Stickstoff, ¢ == 16° 


, b= F744 ont. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
Gelunden a pH yoOnNy 


WM tdvecd cs we ~U°O9 19°72 








Umkehrung. 1 Molekiil Hydrazon in verdiinnter alko- 
holischer Lésung mit 4 Molektilen salzsaurem Semicarbazid 
und Kaliumacetat zusammengebracht, gaben sowohl nach 
vierstiindigem Sieden als auch bei langerem Stehen in der 
Kiiite unverindertes Hydrazon. 

Aldehyd + Phenylhydrazin + Semicarbazid. Bald 
nach der Vereinigung der Substanzen in verdiinnter alkoho- 
lischer Lésung tritt bereits in der Kalte reichliche Krystall- 
ausscheidung von gebildetem Hydrazon ein und auch die 
Mutterlauge fihrte nach der Aufarbeitung zu derselben Ver- 


bindung. 


10. m-Nitrobenzaldehyd. 


Die Umsetzung des Semicarbazons in das Hydrazon voll- 
zoe sich blo® in Eisessig, das Semicarbazon allein wird durch 
diesen nicht verandert. Das Hydrazon bildet die charakteristi- 
schen roten Krystalle vom Schmelzpunkt 121° 

Umkehrung. In der Kalte tritt die Reaktion auch her 
nicht ein. La®8t man jedoch auf das Hydrazon in der Hitze 


2 Molekule salzsaures Semicarbazid und die entsprechende 


Menge Waliumacetat einwirken, so findet nach dreistiindigem 
IXKochen die Verdriingung statt. Nach dem Versetzen mit Wasser 
und Umkrystallisieren der entstandenen Fallung aus Alkohol 
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erhalt man das bei 246°! schmelzende, schwach gelblich 
gefirbte Semicarbazon. 
Aldehyd+Phenylhydrazin+Semicarbazid. Aus der 
verdtinnten alkonolischen Loésung schieden sich in der Kalte 
nach einigem Stehen gelbrote Krystalle aus. Sie wurden mit 
Alkohol gekocht, worin sie sich zum Teil lOsen. Der unlisliche 
Teil ist gelb und schmilzt bei 247°, es ist das Semicarbazon, 
wiihrend sich der loOsliche Teil beim Verdunsten des Alkohols 
in gelbroten Krystallen ausscheidet und das Hydrazon 


darstellt. 
11. p-Nitrobenzaldehyd. 


[yas Semicarbazon verhielt sich den vorerwahnten Isomeren 
bei der Behandlung mit Phenyl- 


durchaus gleich. Es ging 
hydrazin glatt in das Hydrazon vom Schmelzpunkt 155° ? 
uber. 

Umkehrung. Unter gleichen Umstainden wie bei der 
o-Verbindung bleibt das Hydrazon in der Kalte und auch bei 
mehrstiindigem Erhitzen von Semicarbazid unangegriffen. 

Aldehyd+Phenylhydrazin+Semicarbazid.Es 
bildet sich bloB8 das Hydrazon und scheidet sich zum Teil 


schon nach einigem Stehen aus der Lésung aus. 


12. Zimmtaldehyd. 


In Alkohol tritt die Umsetzung nicht ein, hingegen erfolgt 
siz bereits bei Anwendung eines Molekiiles Phenylhydrazin in 
Eisessig. Nach kurzem Aufkochen bildet sich das Hydrazon. 
Schmelzpunkt 168°. 

Umkehrung. Aquimolekulare Mengen von Zimmtaldehyd- 
phenylhydrazon in Alkohol gelOést und salzsaures Semi- 
carbazid, in méglichst wenig Wasser geldst, zusammengebracht, 
scheiden zundchst unveriindertes Hydrazon aus. Es wurde 
durch Erwarmen Lésung bewirkt. Nach weiterem Zusatz von 


1 Annalen, 283, 25, Thiele und Stange. 


2 Annalen, 232, 232 (1885), Rudolph. 


> 


ser., 17, 575 (1884), E. Fischer. 


> Berl. | 
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Alkohol wurde die klare Lésung sich selbst tiberlassen und 
nach einem Tage mit Wasser gefallt. Nach entsprechender 
Reinigung schmolz die Verbindung bei 214°, dem Schmeiz- 


20 4 


punkt des Semicarbazons. Literaturangabe 2195 bis 216 


13. Dimethylaminobenzaldehyd. 


Darstellung des Semicarbazons. Zur wiisserigen Loésung 
von salzsaurem Semicarbazid wurde die berechnete Menge des 
Aldehyds, in Alkohol gelést, zugesetzt. Es scheiden sich hell- 
rote Blattchen aus der tiefroten Fllssigkeit ab. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol, worin sich die Verbindung schwer 
lst, erhalt man weifie Nadeln, die sich wohl bei 221 bis 222° 
zersetzen, bei 250° aber erst schmelzen. Offenbar findet beim 
Erhitzen vorerst die Bildung des Azins statt, wie dies 
W. Borsche? und auch schon Kipping® bei anderen Semi- 
carbazonen beobachtet haben. In der Tat schmilzt das hier in 
Betracht kommende Azin bei 250 bis 2538°.4 

Der Verlauf der Zersetzung wird durch die Gleichung 


ausgedrickt: 


4 NCH ay / NCH 
2C.H, ame Nght 
‘\CH=N.NH.CO.NH, = | ‘CH=N 
CH—N 
CHC 
‘N(CH,). 


+NH,.CO.NH.NH.CO.NH,,. 

Neben dem Azin entsteht Hydrazodicarbonamid, respektive 
dessen Zersetzungsprodukte. 

Die Analyse des bis jetzt unbekannten Semicarbazons 


ergab: 


= 


1 Journ. of the chem. Soc., 7Z, 230, Young und Witham. 
~ Berl. Ber., 34, 4297 (1901). 
» Chem. Zentralbl. 1900, I., 762. 


' Berl. Ber., 39, 808 (1906). 
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0°1937 g Substanz lieferte 45°5 ci? feuchten Stickstoff. ¢ == 13°, b= 738 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








sat ler rs y y 
Gefunden Cio iy jON, 
ep ed A Pee 26°87 21°18 


Behufs Umsetzung in das Hydrazon wurde das Semi- 
carbazon in alkoholischer Loésung mit 3 Molekiilen PhenylI- 
hydrazin versetzt und 3 Stunden gekocht. Es resultiert das bei 
148° 1 schmelzende Hydrazon. 

Umkehrung. Diese vollzog sich nur dann vollstandig, 
wenn der etwa dreifache Uberschu8 von salzsaurem Semi- 
carbazid zur Einwirkung gelangte. Das Semicarbazon scheidet 
sich als weiffe, krystallinische Masse, doch nur zum Teil aus; 
die Hauptmasse falit erst nach dem Zusatz von Soda. 

Aldehyd+Phenylhydrazin+Semicarbazid. Ein Teii 
ces Gemenges wurde in der Kalte sich selbst tiberlassen. Er 
erstarrt alsbald und die abgesaugten Krystalle erweisen sich 
als das Hydrazon. Den gleichen KOrper liefert in geringen 
Mengen auch die Mutterlauge nach dem Fiillen mit Wasser. 

Der andere Teil wurde 3 Stunden gekocht und hieraut 


sogleich mit Wasser gefallt. Auch hier entstand blo®8 das 
Hydrazon. 


14. Resorcylaldehyd. 


Das bis jetzt unbekannte Semicarbazon dieses Aldehyds 
bildet sich leicht, wenn man zur wasserigen L6sung von salz- 
saurem Semicarbazid die berechnete Menge des Aldehyds, in 
Alkohol gelést, hinzufiigt und das Gemenge schiittelt. Schon 
nach kurzer Zeit scheiden sich hellgelbe Krystalle des Semi- 
carbazons aus. Die Verbindung ist in sehr geringen Mengen 
in Alkohol und auch in siedendem Wasser ldslich, leichter in 
Essigsaure, aus deren Lisung (50°/,) sie umkrystallisiert wurde. 
Der Schmelzpunkt konnte nicht ermittelt werden. Bei 210° 
wird die Substanz rot und bei 260° bereits ganz dunkel, ohne 


| Berl. Ber., 20, 3195 (1887), Knoefler und Boessneck. 








102 G. Knoépfer, 


sich jedoch verflissigt zu haben. Auch hier dirfte die Um- 
wandlung in das bei 310° noch nicht schmelzende Azin? vor 
sich gehen. 
ich habe trotz aller Bemtihungen, die sich sowohl auf die 
Reinigung der Substanz wie auf verschiedentliche Modifikationen 
in der Analyse bezogen, keine gut stimmenden Analysen- 
resultate erzielen kénnen, trotzdem die Darsteliung dieser Ver- 
bindung, sowie auch ihre Bildung aus dem Hydrazon kaum 
ihre Identitat bezweifeln lassen. Ich bin zu der Annahme ge- 
ndtigt, daBS beim Umbkrystallisieren dieser Verbindung eine, 
wenn auch nur geringe Azinbildung vor sich geht, denn das 
Azin verlangt 10°3, das Semicarbazon 21°5°/, N. Es folgen 
einige der ausgefiihrten Analysen. 
I. 0°2204,¢ Substanz lieferten 37° 


b= 750 mm. 


3cm* feuchten Stickstoff. #— 17°. 


Il. 0O°1702 g¢ Substanz lieferten 31°1 cm? feuchten Stickstoff. ¢= 14°, 
b= 751i mm. 

Ill. O°1767 ¢ Substanz lieferten 31°9cm? feuchten Stickstoff. ¢= 20°, 
b == 736 mm. 

IV. O: 1141 .¢ Substanz lieferten 20°9c¢m? feuchten Siickstoff. ¢== 20°, 


b= 735 mm. 
V. O' 1978 ¢ Substanz lieferten 36°6cm? feuchten Stickstoff. ¢== 20° 
b= (20 mim. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- : - CgHgO3Nz 
I II II I\ \ oan 
ee By Foe pee si 19°4 21°2 20:1 20°33 20°3 91°53 


Ins Hydrazon liefi sich das Semicarbazon beim Kochen 
mit 2 Molektilen Phenylhydrazin in alkoholischer Lésung um- 
setzen. Nach etwa 11/, Stunden trat Losung und damit Bildung 
des Hydrazons, Schmelzpunkt 159°,? ein. In Eisessig geht 
die Umsetzung bereits nach kurzem Aufkochen vor sich. 

Umkehrung. Ein Teil der L6sung wurde in der Kialte 
sich selbst iberlassen und ergab nach der Fallung mit Wasser 
ein bei 215° schmelzendes Produkt, offenbar ein Gemenge von 
Hydrazon und Semicarbazon. Der zweite Teil wurde gekocht 


' Monatshefte fiir Chemie, 30, 35 (1909), Knépfer. 
- Annalen, 248, 105 (1888), Rudolph. 
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und lieferte ein um einige Grade héher schmelzendes Produkt, 
als es das Hydrazon verlangt. Auch hier ist demnach ein 
Gemenge der beiden mdglichen Verbindungen, vorherrschend 
jedoch Hydrazon, entstanden. 

Aldehyd+Phenylhydrazin+Semicarbazid. Beim 
Stehen der Lésung scheiden sich die in Alkohol sehr schwer 
ldslichen, hochschmelzenden Krystalle des Semicarbazons 
aus. Das Filtrat ergab nach dem Fallen mit Wasser das bei 
159° schmelzende Hydrazon. Es haben sich demnach beide 
Verbindungen gebildet. 


15. Protocatechualdehyd. 


Betreffs der Darstellung und der Eigenschaften des bis 
jetzt ebenfalls unbekannten Semicarbazons gilt das gleiche wie 
fiir die vorangehende Verbindung. Auch sie Zeigt keinen 
eigentlichen Schmelzpunkt, sondern beginnt sich von 230° an 
unter Dunkelfarbung zu zersetzen. Der Reinigung und Analyse 
setzt sie die gleichen Schwierigkeiten wie ihr Isomeres ent- 
gegen. 


Die Analysen ergaben: 


I. 0°1883¢ Substanz lieferten 35°6cm? feuchten Stickstoff. ¢== 23°, 
b= 732 mm. 

II. 0°1810g¢ Substanz lieferten 32°Scm? feuchten Stickstoff. ¢— 16°. 
b= 740 mm. 

III. 0°2041 ¢ Substanz lieferten 38°0 cw? feuchten Stickstoff. ¢ = 20°, 
b= 734mm. 

IV. 0°1479¢ Substanz lieferten 28°5cm? feuchten Stickstoff. ¢ — 22°, 


b= 735 mm. 


~ 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- ms . CeH,aO.N 
I im =v ee 
ikwpaddwes 20°7 20°6 20°6 21°28 21°83 


Die Uberfiihrung in Hydrazon, Schmelzpunkt 176°,! voll- 
zieht sich genau unter denselben Bedingungen wie beim 
vorigen Semicarbazon. Die Umsetzung erfolgt erst bei der Ein- 
wirkung von 4 Molekiilen Phenylhydrazin. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 245 (1886), Wegscheider. 


Ss 
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Umkehrung. Die anfangs klare Lésung vom Hydrazon 
und salzsaurem Semicarbazid (4 Molekiile) in verdiinntem 
Alkohol scheidet nach langerem Stehen bei gewdhnlicher 
Temperatur das Semicarbazon aus. 

Aldehyd + Phenylhydrazin + Semicarbazid. Beim 
Stehen schied sich keine Fallung aus und auch beim Ver- 
diinnen mit Wasser entsteht nur eine schwache, harzige, in 
Alkohol leicht lésliche Ausscheidung, aus der sich keine 
bestimmte Verbindung isolieren lief. 


16. Acetophenon. 


Das Semicarbazon wurde von W. Borsche! erhalten und 
der Schmelzpunkt mit 198 bis 199° angegeben. Ich erhielt die 
Verbindung durch Zusatz der alkoholischen Lésung des Ketons 
zur wasserigen LOsung von salzsaurem Semicarbazid und sie 
schmolz bei 203°. 

Ins Hydrazon konnte ich das Semicarbazon nicht um- 
setzen; in Alkohol blieb die Reaktion aus und Eisessig wirkt 
zersetzend. 

Umkehrung. Bei Einhaltung des wiederholt angegebenen 
Verfahrens setzt sich das Hydrazon unter der Einwirkung von 
3 bis 4 Molektilen Semicarbazid in der Kélte in das Semi- 
carbazon um. 

Keton + Phenylhydrazin+Semicarbazid. In der 
KXalte schied die verdiinnte alkoholische Lésung keine Fallung 
aus. Ein Teil der Lésung wurde mit Wasser verdiinnt und 
lieferte nach entsprechender Aufarbeitung das Semicarbazon. 
Der andere Teil wurde zwei Stunden gekocht und gab beim 
Versetzen mit Wasser eine nur geringe Ausscheidung, die 
nicht weiter untersucht wurde. 


17. p-Amidoacetophenon. 


Das Semicarbazon wird erhalten, wenn man die alkoho- 
lische Lésung des Ketons zu einer verdiinnten Lésung von 
salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat hinzufiigt und 
langere Zeit stehen laé®t. Eine geringe Menge chlorhaltiger 


1 Berl. Ber., 34, 4801 (1901). 
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Krystalle scheidet sich aus, es ist das salzsaure Salz des Semi- 
carbazons. Aus diesem sowie aus der Mutterlauge wird das 
Semicarbazon durch Kkochen mit Soda in Freiheit gesetzt. 
Es bildet nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, worin es 
sich in der Hitze ldst, gelbliche, bei 250° unter Zersetzung 
schmelzende Krystalle. 
Die Analyse der bisher nicht bekannten Verbindung 
ergab: 
0° 1220 ¢ Substanz lieferten 31°4 cm? feuchten Stickstoff. ¢ == 20°, b == 748 wim. 
In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden CoH ON, 








Ws see%es-es 29°13 29°16 


Umsetzung ins Hydrazon. Das Hydrazon dieses Ketons 
wurde bisher im freien Zustande nicht erhalten, sondern ist 
nur als salzsaures Salz! bekannt. 

In meiner vorigen Arbeit habe ich bereits angefuhrt, dali 
man durch Kochen des salzsauren Hydrazons mit Sodalésung 
das Hydrazon in Gestalt eines flockigen Niederschlages wohl 
erhalt, da es jedoch nicht gelingt, diese Verbindung durch 
Umkrystallisieren zu reinigen, da hierbei stets Verharzung ein- 
tritt. Auch die direkte Behandlung des Ketons mit Phenyl- 

ydrazin in alkoholischer Losung fuhrte nicht zum gewitinschten 
Ziele. 

Von sehr gunstigem Erfolg war hingegen folgendes Ver- 
fahren begleitet. 1 ¢ Keton wurde in etwa 30 cm’ SOprozentiger 
Kssigsiure gelést und mit 2. frisch destilliertem Phenyl- 
hydrazin versetzt. Die hellgelbe Mischung wurde bei gewohn- 
licher Temperatur stehen gelassen. Nach 2 Stunden schied sich 
das Hydrazonin schénen, groBen Kkrystallen von fast weiBer Farbe 
ab. Sie sind bereits rein. Aus verdiinntem Alkohol lassen sie 
sich nunmehr umkrystallisieren, wobei aber ein betréachtlicher 
Teil verloren geht, ohne da die Reinheit der Substanz erhodht 
wirde. Es resultieren 0°5 ¢ Hydrazon; harte, schwach gelb- 
liche Krystalle, die bei 110 bis 114° schmelzen. 





1 Berl. Ber., 20, 512 (1887), Miinchmeyer. 
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Die Analyse ergab: 


I. 0°1838 ¢ Substanz lieferten 30°3 cm? feuchten Stickstoff. #—= 18°, 
b= 745 min. 
Il. 0°1963 ¢ Substanz lieferten 33°2cm? feuchten Stickstoff. ¢ = 24°, 


b= 744 mm. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
7 eg C,H oN 
a Il. . . 
eS dedéWee dar 18°71 18°78 18°66 


In alkoholischer Lésung mit Salzséure behandelt, scheidet 
sich das salzsaure Salz des Hydrazons aus. Es ist nunmehr 
rein wei und zersetzt sich erst bei 215°, wahrend die gleiche 
Verbindung von Miinchmeyer als ein rotes bei 207° 
schmelzendes Salz beschrieben wird. 

Das Semicarbazon dieses Ketons lief sich in alkoholischer 
Losung weder mit freiem noch mit salzsaurem Phenylhydrazin 
in das Hydrazon, respektive dessen Salz umsetzen, es biieb 
selbst bei andauernder Einwirkung in der Hitze unveriindert. 
Ehe die Umsetzung in Essigséure vorgenommen wurde, mulfite 
das Verhalten des Semicarbazons zu dieser Séure untersucht 
werden. Beim Kochen mit Eisessig erhdlt man eine klare 
Losung, die nach dem Zusatz von Wasser und auch beim 
ILKochen mit Soda keine Triibung zeigt. Erst nach 24 Stunden 
scheidet sich das Semicarbazon wieder aus. Es hat vermutlich 
erst eine Spaltung und hierauf die Riickbildung des Semi- 
carbazons stattgefunden. In 50prozentiger Essigsaure hingegen 
kann das Semicarbazon ohne Zersetzung gelést werden, es 
fallt daraus durch Kaliumhydroxyd sofort wieder unverdndert 
aus. In einer solchen LOsung wurde Phenylhydrazin aut das 
Semicarbazon in der Kilte einwirken gelassen. Nach einem 
Tage wurde mit Kaliumhydroxyd gefallt. Es entstand die rotlich 
gefarbte Verbindung des Hydrazons, die behufs Agnoszierung 
in das salzsaure Salz Uberftihrt wurde. In der Tat erhalt man 
das charakteristische, in Wasser schwer ldsliche Salz, das bei 
209° unter Zersetzung schmilzt. 

Umkehrung. Diese Reaktion verlief sowohl in alkoho- 
lischer wie auch in essigsaurer Lésung negativ. 
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18. w-Bromacetophenon. 


Mit salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat reagiert 
das Kteton in normaler Weise. Das entstandene Semicarbazon 
stellt weiBe, in Alkohol leicht lésliche Krystalle dar, die bei 
146° schmelzen. Die Analyse dieser bisher unbekannten Ver- 
bindung ergab: 

I. 0'1825. Substanz lieferten 27°O0cm* feuchten Stickstoff. ¢—= 16°, 
b= 747 mia. 
II. 0°1542 ¢ Substanz lieferten 23°4cm’? feuchten Stickstoff. ¢ = 20°, 

b= 739 mm. 

If. 0°1810 ¢ Substanz gaben 0° 1340 ¢ Ag Br. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
- ~ CyH,,ONsBr 
] Il. Ill nm 
on wn ee dae 16°95 16°96 —- 16°47 
_ PYeerre o -- 31°39 30°98 


Uber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf -Brom- 
acetophenon liegen Untersuchungen von O. He®! und J. Cul- 
mann®* vor. Es bildet sich demzufolge nicht das Hydrazon 
sondern unter Austritt von Bromwasserstoff eine Verbindung, 
welcher nach Culmann die Forme 


C,H, .C.CH,.CH,.C.C,fl, 


N N 


N } , 
C,H, C,H; 


zukommt und die er als Tetrapheny!tetracarbazon bezeichnet. 
Sie ist gelb und schmilzt bei 137°. 

3ei meinen Versuchen tber die Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf das oben beschriebene Semicarbazon erhielt ich 
weder das Hydrazon noch den von den vorgenannten Autoren 


! Annalen, 232, 234 (1885). 
~ Annalen, 258, 235 (1890). 
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beschriebenen Korper, an dessen statt bildete sich vielmehr 
eine harzige, nicht weiter zu reinigende Masse. 


19. w-Chloracetophenon. 


Das Verhalten dieses Ketons war dem des vorigen voOllig 
analog. 

Das Semicarbarzon stellt schéne weife, in Alkohol schwer 
lésliche Krystalle dar, die bei 156° schmelzen. 

Die bis jetzt unbekannte Verbindung ergab bei der Ana- 
lyse: 

1. O°1418g Substanz lieferten 24°9 cm? feuchten Stickstoff. ¢ == 14°, 
b = 736 mm. 


Il. 0° 2606 g Substanz lieferten 0°1743 g AgCl. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet ftir 
ie ' CgHy ,ON3Cl 
3 II. ‘ 
BD sstneadx WO" Oe — 19°85 
fash bene -— 16°35 16°78 


Phenylhydrazin reagiert mit dem Keton in gleicher Weise 
wie mit der entsprechenden Bromverbindung, es entstand auch 
hier die bei 137° schmelzende, halogenfreie gelbe Verbindung. 

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Semicarbazon 
fiihrte ebenfalls zu keiner faSbaren Verbindung. 


20. Benzylidenaceton. 


Das Semicarbazon ist von Rupe und Schlochoff? 
dargestellt worden und bildet weifBe, bei 185° schmelzende 
Blattchen. 

In alkoholischer Loésung tritt erst bei Einwirkung von 
3 bis 4 Molekiilen Phenylhydrazin in der Hitze nach 2 Stunden 
Hydrazonbildung ein. Das Hydrazon schmilzt bei 155° gegen 
157°, die E. Fischer beobachtete, und zeigt mit Salzsdaure 
die charakteristische Gelbfarbung. 

Umkehrung. Die verdiinnte alkoholische Lésung des 
Hydrazons mit 4 Molekiilen salzsaurem Semicarbazid versetzt, 


1 Berl. Ber., 77, 576 (1884), E. Fischer. 








1O9 


Umsetzung von Semicarbazonen. 


scheidet nach 12 Stunden beim Fallen mit Wasser weife 
Krystalle aus, die mit dem Semicarbazon identisch sind. 
Keton+Phenylhydrazin+Semicarbazid. Bald ist 
in der verdiinnten alkoholischen Lésung eine reichtiche 
Krystallbildung wahrzunehmen. Dieselbe Verbindung ist auch 
in der Mutterlauge gelOst und fallt nach dem Zusatz von 
Wasser. Sie besitzt den Schmelzpunkt des Hydrazons und 
zeigt auch die fur das Hydrazon charakteristische Gelbfarbung 


beim Behandeln mit konzentrierter Salzsidure. 


Beigefiigte Tabelle gibt eine Ubersicht der erhaltenen 
Resultate, wobei die Pfeile Uber den Rubriken den Sinn der 
dartiberstehenden Umsetzung, die Zeichen plus und minus den 
Erfolg derselben ausdriticken sollen. Auch ist das jeweilig ver- 
wendete Lésungsmittel angeftihrt, weil dies fiir die Beurteilung 
der Reaktion nicht unwesentlich ist. Die halogenisierten Aceto- 
phenone sind mit Rticksicht auf ihr abnormales Verhalten zu 
Phenylhydrazin in diese Zusammenstellung nicht aufgenommen. 
































Nr Aldehyd, Keton Semicarbazon = Hydrazon 
, ied 
bf BS oc cccceceses +- (Alkohol) ++ (verd. Alkohol) 
2 | Salicylaldehyd .......... | + » + » 
3 | p-Oxybenzaldehyd....... + (209, Essigsaure)|-+ » 
+ | Vanillin ....... pwedeneen +- (Eisessig) + » 
5 | Anisaldehyd ............ -~ 1 ~ > 
6 | Cs 5a 6 ay hak eae + > + » > 
7 | Piperonal............... +- (Alkohol) - 
| Furfurol............+4.. — > — » 
9 | o-Nitrobenzaldehyd ...... +- (Eisessig) — » » 
10 | m-Nitrobenzaldehyd......) + > + » 
11 | p-Nitrobenzaldehyd ...... ++ > — » » 
12 | Zimmtaldehyd........... +p > + » 
13 | Dimethylamidobenzaldehyd| -+ (Alkohol) + » > 
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Aldehyd, Keton 


Semicarbazon = Hydrazon 





—> + 











| Resorcylaldehyd 


5 | Protocatechualdehyd 
| Acetophenon 


p-Amidoacetophenon 


| Benzylidenaceton 








+- (Alkohol) + (verd. Alkohol) 
» + » 
» ——- » 

+ (20°/,) Essigsdéure)|— » 

+- (Alkohol) + » 














Uber die Vertretbarkeit der in den Saureestern 
befindlichen Alkyle 


von 


Dr. Telemachos Komnenos, 


Privatdozent der Chemie. 


Aus dem Dambergi’schen pharm.-chemischen Laboratorium der Universitit 
zu Athen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1910.) 


Bei der Einwirkung von einem Molekiil Natriumathylat 
NaOC,H, auf ein Molektil Malonsaureathylester 


COOC,H, 


CH, < 
COOC,H, 


entsteht wie bekannt Natriummalonsdureathylester 


COOC,H, 
CHNa< 
COOC,H, 


und bei nachheriger Einwirkung von einem Atom Jod bildet 
sich nach den Angaben Bischoff’s! Acetylentetracarbonsaure- 
athylester 


eine Verbindung, welche in langen Nadeln krystallisiert und 
bei 77° schmilzt. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 17, 2781. 
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Da ich nun von diesem Ester fiir meine Kondensations- 
versuche! brauchte, stellte ich ihn folgendermafen dar. 

Auf 160 ¢ Malonsaureathylester lie8 ich die Lésung von 
23 ¢ Natrium in zirka 250 cm’ absoluten Alkohol einwirken 
und zu dem Gemisch setzte ich die Lésung von 127 g Jod in 
Ather zu. Das so erhaltene Gemisch erwarmte ich auf dem 
Wasserbade bis zum Verjagen des Athers und zu dem Riick- 
stande setzte ich zirka 750 cm’ Wasser. Nach dem Erkalten 
bildeten sich haufenweise nadelf6rmige Krystalle, welche filtriert 
und getrocknet und aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert, 
genau bei 77° schmolzen, bestanden also aus ganz reinem 
Acetylentetracarbonsdureathylester und die Ausbeute war eine 
sehr befriedigende. 

Bei einer dieser Darstellungsarbeiten dachte ich statt 
Natriumiithylat das Natriummethylat zu gebrauchen, da ja das 
Alkoholat nur den Zweck hat, das eine Wasserstoffatom der 
CH,-Gruppe des Malonsdureesters durch Natrium zu ersetzen 
und folglich ware es gleich, ob NaOC,H, oder NaOCH, ge- 
braucht wird. Ich léste also 23g Natrium in zirka 250 cn’ 
Methylalkohol, zu der Loésung setzte ich 160g Malonsédure- 
athylester und zu dem Gemische? die Lésung von 127 g Jod in 
Ather. Beim GieGen der atherischen Jodlésung in das Gemisch 
habe ich eine Warmeentwicklung wahrgenommen, welche beim 
Gebrauch des Natriumiéthylats nicht bemerkbar ist. 

Das Reaktionsgemisch wurde nun weiter so behandelt wie 
beim Gebrauch von Natriumathylat oben beschrieben wurde. 
Nach dem Verjagen des Athers und dem reichlichen Wasser- 
zusatz schied sich eine krystallinische Masse aus, welche 
filtriert und nach dem Auswaschen mit viel Wasser aus ver- 
dinntem Alkohol umkrystallisiert wurde. Ich erhielt auf diese 
Weise zirka 58 g eines krystallinischen K6rpers, welcher aber 


1 Uber einen neuen Ubergang von der Fettreihe in die aromatische. 
Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. in Wien, 1910, p. 51. 

2 Sehr auffallend fand ich, da8 beim Mischen der Natriummethylatlésung 
mit dem Ester kein weiSer Niederschlag der Natriumverbindung sich bildete, 
sondern nur eine schwache Triibung entstand und diese erst nach Veriauf von 
einiger Zeit. Beim Versetzen des Gemisches mit Ather bildete sich ein ziemlich 


reicher Niederschlag der Natriumverbindung. 
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keine nadelformige Struktur besa, vielmehr bestand er aus 
warzenformig ausgebildeten, glainzenden Krystiillchen und ich 
war sehr erstaunt, als ich den Schmelzpunkt dieser Krystalle 
zu 105 bis 110° konstatierte, denn dies war ein Beweis, daf 
ich einen anderen Korper vor mir hatte und nicht den Acetylen- 
tetracarbonsdureithylester, welcher, wie bekannt, bei 77° 
schmilzt und nadelfOrmig, ja sogar in zentimeterlangen Nadeln 
krystallisiert. 

Um diesen Kk6rper moglichst rein zu erhalten, krystallisierte 
ich ihn aus Eisessig, wobei sich grofBe, glanzende, prismatische 
Krystalle bildeten, welche ich noch zweimal aus Alkohol um- 
krystallisierte, und erhielt so schneeweife, glanzende kKrystiill- 
chen, welche konstant bei 185° schmolzen. Aus der Mutter- 
lauge der ersten Krystallisationen erhielt ich nach Verjagen des 
Lisungsmittels zirka 25 ¢ eines dicklichen Oles, welches beim 
Aufbewahren teilweise erstarrt. 

Anfangs glaubte ich diese UnregelmiBigkeit auf etwaige Ver- 
unreinigungen des Malonsdureesters zuriickftihren zu miissen, 
da ich inzwischen eine neue Provision desselben machte. Um 
dies zu entscheiden, probierte ich denselben auf seinen Siede- 
punkt und fand, da er bei 198° fast ganz destillierte, folglich 
war der Ester rein. 

Dann meinte ich, da8 man vielleicht auf die Art der 
Mischung des Natriummethylats und des Malonsdureesters die 
Bildung dieses KOrpers zurtickfuhren konnte und zu diesem 
Zwecke stellte ich zwei Versuche nebeneinander. In dem einen 
setzte ich das Natriummethylat zu dem Malonsdureester, in dem 
anderen umgekehrt den Ester zu dem Natriummethylat, jedoch 
in beiden Fallen bei der Bearbeitung, wie oben beschrieben, 
erhielt ich wieder denselben anfangs bei 105 bis 110° und 
spiter beim Reinigen durch Umkrystallisieren bei 135° schmel- 
zenden K6rper, sowie das 6lf6rmige Produkt und keine Spur 
von Nadeln konnte ich wahrnehmen. 

Nach diesem Versuche blieb mir noch ein Zweifel, ob der 
gebrauchte Malonsdureester, obschon er wie oben erwahnt 
gepruft wurde und den richtigen Siedepunkt besa8, vielleicht 
der Methylester und nicht der Athylester ist. Um dies zu ent- 
scheiden, stellte ich einen neuen Versuch ganz nach der oben 
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erwihnten Angabe Bischoff’s an, nur statt Natriummethylat 
brauchte ich dieses Mal Natriumathylat. Im tibrigen befolgte ich 
dieselbe Arbeitsweise und erhielt dieses Mal den wirklichen 
Tetracarbonsdureathylester in sch6nen, langen Nadeln, welche 
bei 77° schmolzen. 

Mithin wurde mir der Beweis geliefert, da} der einzige 
Grund der bemerkten UnregelmaBigkeit nichts anderes ist als 
der bentitzte Methylaikohol und das aus ihm dargestellte 
Natriummethylat und deshalb beschloB ich, den bei 135° 
schmelzenden K6rper naéher zu untersuchen sowie das bei 


seiner Bildung immer entstehende 6lf6rmige Produkt. 


Untersuchung des bei 135° schmelzenden KOrpers. 


Dieser K6rper, aus Eisessig und dann wiederholt aus 
Alkohol umkrystallisiert, bildet weiBe, kleine, glanzende, warzen- 
formige Krystalle, welche unter dem Mikroskop die Form des 
Magnesiumammoniumphosphats (sargdeckelférmig) zeigen. In 
Wasser ist er soviel wie unldslich, sowie in Benzol, Chloro- 
form und Benzin; in Ather ist er etwas mehr ldslich, in warmem 
Alkohol und in warmem Eisessig dagegen ist er leicht ldslich 
und kann aus diesen zwei Lésungsmitteln umkrystallisiert 
werden. Seine alkoholische Lésung Zeigt eine ganz neutrale 
Reaktion, folglich ist er keine Sdéure. Mit Bromeisessig bildet er 
kein Additionsprodukt, folglich besteht in inm keine Doppel- 
bindung. Er schmilzt, wenn er Ofters aus Alkohol und Eisessig 
umkrystallisiert, konstant bei 135°, wahrend die zuerst dar- 
gestellten Krystalle, da sie wohl auch von dem 6lfOrmigen Pro- 
dukt enthalten und noch unrein sind, bei 105 bis 110° schmelzen. 

Von den ganz reinen kKrystallen wurde zundchst die 
Elementaranalyse ausgefihrt. 

a) 0°3441 ¢ gaben 0°5785 ¢ Kohlensaure und 0° 1663 ¢ Wasser. 
b) 0°3085 g gaben 0°5207 ¢ Kohlensiure und 0° 148 ¢ Wasser. 

Aus diesen Zahlen rechnet sich die prozentische Zusammen- 

setzung des Korpers wie folgt: 


a b 
er cp vaeeeeceae 45°85 46°04 
PPS 5°36 5°33 
DO cccceendw Bee 48°63 


100-00 10000 
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Der analysierte K6rper hat die Formel 


Cr, C80, 
oder ein Vielfaches. 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Methode 
cer SiedepunktserhOhung ausgefuthrt. Ich beniitzte dafiir den 
Landsberger’schen Apparat und als Liésungsmittel absoluten 
Alkohol. 


a) 0°1935 ¢ Substanz, in 10°Sg absolutem Alkohol gelést, erhéhten den 


Siedepunkt um 0°09°, 
b) 0°2074 ¢ Substanz, in 10°10 ¢ Alkohol gelést, erhéhten den Siedepunkt 


um 0°095°. 


Aus diesen Zahlen la8t sich das Molekulargewicht zu 
a) 239°8, b) 252°9 rechnen. Folglich hat der untersuchte 
IXGrper die Formel C,,H,,O,, welche das Molekulargewicht 262 
besitzt. 

Anfangs glaubte ich, dafi der untersuchte K6rper die Kon- 


stitutionsformel 


HOOC COOH 
>cH—CH — C,,H,,0, 
C,H,OOC COOC,H, 


besitze und daf{§ der Acetylentetracarbonsauretetradthylester zu 
dem entsprechenden Diithylester verseift wurde. Obwohl die 
Art der Entstehung meines Korpers eine solche, wenn auch 
partielle Verseifung ganzlich ausschlieSt, hat mich doch dieser 
Gedanke beeinflu®t, und zwar weil der Didthylester von Guth- 
zeit! dargestellt, bei 132 bis 185° schmilzt. 

Aber beim Studieren der Eigenschaften des Guthzeit’schen 
KOrpers fand ich, daf§ er in keinem Falle identisch mit dem 
meinigen sein kann und daf}i die Schmelzpunktsubereinstim- 
mung ein reiner Zufall ist. Diese meine Ansicht griinde ich auf 


folgende Tatsachen: 


1 Annalen der Chemie, 2/4, 72. Den K6rper stellte Bischoff beim Ver- 
setzen von Acetylentetracarbonsiduretetraaithylester mit alkoholischem KOH, 
dann Ansiuern durch HCl und Ausschitteln mit Ather dar. Das sind Be- 
dingungen, welche in meinem Falle gar nicht angewendet wurden. 
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a) Mein KOrper besitzt keine saure Reaktion; seine Losung 
in verdiinntem Alkohol zeigt mit allen Indikatoren eine neutrale 
Reaktion und mit Kohlensaéurealkalien entwickelt er keine 
IXohlensdure. 

b) Der Guthzeit’sche K6rper zerflieSt an der Luft und beim 
Erhitzen uber seinem Schmelzpunkt gibt er CO, ab, wahrend 
der meinige luftbestindig ist und, Uber seinen Schmelzpunkt 
erhitzt, fast unverandert sublimiert. 

c) Der Guthzeit’sche K6rper krystallisiert mit 1/, Molekiil 
Wasser, wihrend der meinige wasserfrei ist, denn 2 ¢ desselben, 
110 bis 115° drei Stunden erhitzt, wurden nicht um ein Zehntel- 
milligramm leichter. 

Aus allen diesen Griinden geht hervor, daf8 der KOrper 
C,,H,,O, kein Acetylentetracarbonsdurediathylester ist. 

Dieselbe Formel C,,H,,O, aber entspricht ganz dem iso- 
meren Acetylentetracarbonsauremethylester 


CH,00C COOCH, 
, ae / : 


Dieser KOrper ist auch bekannt und wurde von Walker! 
bei der Einwirkung von Brom auf das Reaktionsprodukt von 
Natriummethylat auf Malonséuremethylester dargestellt: 


CH,OOC COOCH, 
> CH, Na+ Bry+NaHC — 2NaBr+ 
CH,O0C’ COOCH, 
CH,OOC 7 ROH 
rs > CH—CH | 
CH,00C ‘“ COOCH, 


Dieser K6rper schmilzt wie der meinige bei 135°,? ist 
unléslich in Ligroin und ist jedenfalls mit ihm identisch, wie 
aus folgenden Versuchen hervorgeht. 


1 Soc., 62, 770. 
“ Nach Bischoff (Ber. der Deutschen chem. Ges., 28, 2830) schmilzt er 
bei 138°. 
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Um die Zahl der Carboxylgruppen zu bestimmen, nahm 
ich die Bestimmung der Verseifungszahl vor. Zu diesem Zwecke 
léste ich 1°935,g des bei 185° schmelzenden Kérpers in Alkohol, 
setzte zu der LOsung 50cm’ normale alkoholische Nalilauge 
und erwdrmte das Ganze in einer mit RuickfluBkihler ver- 
sehenen Flasche auf dem Wasserbad eine Stunde lang. Dann 
setzte ich einige Tropfen Phenolophthaleinldsung und endlich 
normale Salzsiure bis zur Entfarbung. Es wurden dazu 
20°85 cm’ Salzsiure notig, mithin zur Verseifung des Esters 
[50°O0— 20°85] 29°15 cm’ normale Kalilauge verbraucht, d. h. 
[29° 160:056] 1°639 g KOH, folglich ist die Verseifungszahl 

iy / 1°6329 : F 
des untersuchten Esters \ 7-985 x 1000) = 843°8. Der 


Acetylentetracarbonsauretetramethylester 
(CH,O0OC),CH —CH (COOCH,), 


hat das Molekulargewicht 262 und verlangt theoretisch als Ver- 
99 


— 


\ 
seifungszahl | xX 1000} 854°9, welche mit der von mir 


. 262 
gefundenen fiir den Korper C,,H,,O, gut stimmt. 

Um die Vierbasitat der Saure meines Esters zu bestatigen 
und die Sdure selbst zu isolieren, verseifte ich eine gréfere 
Portion der Verbindung C,,H,,O, mit alkoholischer Kalilauge 
und das so erhaltene, in Alkohol ziemlich unlésliche Kalium- 
salz wurde filtriert, mit absolutem Alkohol gewaschen und fir 
die weiteren Untersuchungen beiseite gestellt. 


Isolierung der Sadure. Ein Teil des Kaliumsalzes léste 
ich in Wasser, setzte Salzsdure zu und dampfte die Flissigkeit 
auf dem Wasserbade bis zur Trockene ein. Der salzige Rtick- 
stand, welcher aus Chlorkalium und der freien organischen 
Sdure bestand, wurde wiederholt mit warmem Ather extrahiert. 
Die Atherausziige hinterliefSen beim freiwilligen Verdunsten des 
Athers eine klebrige Krystalimasse, welche in Wasser lislich 


38° schmolz. Sofort nach 
dem Schmelzen begann eine reichliche Kohlensaureentwick- 
lung. 


war. saure Reaktion besaB und bei 16 
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Alle diese Eigenschaften aber hat die von Buchner und 
Dessauer!? dargestellte Acetylentetracarbonsdure 


(HOOC),-CH—CH (COOR), . 


Mithin ist der von mir dargestellte Korper C,,H,,O, ein 
Ester der Acetylentetracarbonsdure. 

Analyse des Silbersalzes. Einen anderen Teil des wie 
oben dargestellten Kaliumsalzes lOste ich in Wasser und setzte 
Silbernitratlbsung hinzu, wobei sich ein reichlicher Nieder- 
schlag bildete, welcher filtriert, gewaschen und bei 100° bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde. Davon wurde wieder- 
holt eine Menge gewogen (O°l bis 0°3g) und die Silber- 
bestimmung nach der ublichen Weise versucht; ich konnte 
jedoch das Silber nicht ohne Verlust bestimmen, denn auch bei 
sehr vorsichtigem Erwarmen war eine Verpuffung des Salzes 
sicher. Ich léste also einen anderen Teil des Silbersalzes in 
Salpetersaure und fallte daraus das Silber mit Salzsdure als 
Chlorsilber. 

Ich erhielt so aus 0°8985 g des organischen Silbersalzes 
0-8100.¢ AgCl, welches 0°6096 g Ag entspricht, und das Silber- 
salz enthalt also 67°84°/, Ag. Das Silbersalz (AgOOC), —CH— 

CH(COOAg), enthalt 68°1°/, Ag, was auch beweist, da® die 
Saure, welche in dem Ester C,,H,,O, enthalten ist, die Kon- 
stitution (HOOC),CH—CH (COOH), besitzt. 

Aus allen diesen Versuchen geht hervor, da8 der von mir 
dargestellte Korper 

1. die Formel C,,H,,O, besitzt; 

2. er ist keine Sdure, sondern ein Ester; 

3. er enthadlt die Saure (HOOC),CH—CH—(COOH), in 
Form von Tetrametiylester; 

4. seine Entstehung verdankt er der Anwendung von 
NaOCH, statt NaOC,H, bei der Darstellung des Acetylentetra- 
carbonsduretetraathylesters. 

Es steht also auBer jedem Zweifel, daB dieser KOrper die 


konstitutionsformel 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges. 25, 1154 und 1157. — Schmeizpunkt 167° 
bis 169° unter Zersetzung. 
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CH,OOC COOCH, 
» CH—CH< 
CH,OOC COOCH, 


hat und mit dem von Walker dargestellten identisch ist. 

Daran knupfen sich folgende I*ragen: 

Welches ist der Mechanismus der Reaktion? 

IXtann man auf analoge Weise die in den Carboxylgruppen 
der Ester befindlichen Alkyle durch andere in den Alkoholaten 
enthaltenen ersetzen? 

Um auf diese Fragen eine Antwort geben zu k6nnen, 
fuhrte ich noch folgende Versuche aus. 


Acetylentetracarbonsiduretetraathylester und Natrium- 
methylat. 


Einige Gramme des bei 77° schmelzenden Tetracarbon- 
Sduretetraathylesters léste ich in Methylalkohol auf, setzte 
Natriummethylat hinzu und erwarmte die fast klare Fluissigkeit 
zirka 10 Minuten auf dem Wasserbade. Nach der Erwairmung 
bildete sich reichlich ein weifier Niederschlag, welcher in 
Wasser aufgelést wurde. Dann setzte ich noch so viel Salzsaure 
zu, da die Flussigkeit eben sauer reagierte, verdiinnte noch 
mit Wasser und lieB das Ganze 20 Stunden ruhen. Es bildeten 
sich am Boden des GefaBes weife Krystallchen, welche filtriert, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet, bei 135° schmolzen, 
d.h. der Tetracarbonsduretetraathylester hat sich bei dieser 
Manipulation in Tetramethylester verwandelt. Mithin wurde 
bewiesen, dafS8 beim Umtausch der Alkyle zwischen Alkoholat 
und Carbonsaureester das Jod keine Rolle spielt und die Reak- 
tion bei dieser Umwandlung so vor sich geht: 


C,H,O0C COOC,H, 
__ >CH-—CHC +4Na0CH, = 
C,H,OOC COOC,H, 
CH,OOC COOCH, 
= >CH—CHK +4Na0C,H,. 
CH,OOC COOCH, 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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Acetylentetracarbonsauretetramethylester und Natrium- 
athylat. 


Zirka 2 g des von mir dargestellten und bei 135° schmel- 
zenden Tetramethylesters 


(CH,OOC),CH—CH(COOCH,), 


wurden in absolutem Alkohol gelést und zu der Loésung 
Natriumithylat zugesetzt. Bei gew6hnlicher Temperatur bildete 
sich kein Niederschlag, nach 3 Minuten langem Erwarmen auf 
dem Wasserbade setzte sich ein reichlicher weiSer Niederschlag, 
welcher, ohne die Flissigkeit zu filtrieren, in wenig Wasser 
aufgelést wurde. Nun sauerte ich durch verditinnte Salzsdure 
die Lésung an, setzte noch zirka 50cm’ Wasser zu und be- 
merkte nach Verlauf von wenigen Minuten einen reichlichen 
Niederschlag aus feinen Nadeln bestehend. Es wurde abfiltriert, 
mit Wasser ausgewaschen und getrocknet. Sein Schmelzpunkt 
lag genau bei 77°. Mithin wurde bewiesen, da8 die Reaktion 
auch umgekehrt verlaufen kann und das Methyl des Carbon- 
siureesters wurde dieses Mal durch Athyl ersetzt nach der 
Gleichung: 


CH,00C fOr 
> CH—CH +4Na0C,H, = 
C,H,OOC COOC,H, 
_ > CH—CHK +4NaOCH,. 
C,H,OOC COOC,H 


In ahnlicher Weise kann Malonsdureathylester durch 
Methylalkohol und Natrium in Malonsdéuremethylester tiber- 
gefiihrt werden. 

Nach Vorstehendem kann man mit Bestimmtheit sagen, 
dai in dem Malonsaureester und in dem Acetylentetracarbon- 
sdureester die in den Carboxylgruppen befindlichen Alkyle 
durch andere Alkoholradikale ersetzbar sind, und zwar durch 
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die Einwirkung desjenigen Natriumalkoholats, dessen Radikal 
eingefiihrt werden soli, z. B. 


—COOR+R’OCH, = —COOR’+ROCH,. 


Dabei ist bemerkenswert, da8 das Athyl leichter das 
Methyl verdrangt als umgekehrt. 


Mechanismus der Reaktion. 


Die Tatsachen sind bis jetzt noch nicht gentigend, um den 
Mechanismus vollstindig klar zu legen. Nur das kann man mit 
Bestimmtheit sagen, da8 bei der Bildung von (CH,OOC),CH— 
—CH(COOCH,), der Ersatz der C,H,;-Gruppen des Athyl- 
malonats durch CH,-Gruppen vor dem Jodzusatz erfolgt ist. 
Auch vor dem Jodzusatz hatte das Na ein Wasserstoffatom der 
CH,-Gruppe des Athylmalonats ersetzt. Folglich bewirkt das 
Alkoholat allein den Alkylumtausch, aber in welcher Weise? 

1. Man koénnte vielleicht annehmen, da ein einfacher Um- 
tausch stattfindet, wie in den anorganischen Salzen nach dem 
Massenwirkungsgesetz 


—COOR+ R’/ONa = —COOR’+RONa 
und daB8 das Na von RONa dann das H-Atom der CH,-Gruppe 


ersetzt. 
2. Man k6énnte sich auch vorstellen, da sich zuerst das 


Alkoholat zu dem Carboxylalkyl addiert: 


O ONa 
VW Na 
—C—OR+OR’ = —C—OR 
OR! 


und dafi aus diesem Additionsprodukt sich nachher ein Molekil 
Alkoholat abspaltet: 


ONa O 
al Yi 
—C—OR = —C—OR’+NaOR. 
:s 
OR’ 


Qi 
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SchluSbemerkungen. 


Den bei der Darstellung von 
(CH,OOC), CH—CH (COOCHsS), 


gebildeten 6lf6rmigen und nach Verlauf von einigen Tagen teil- 
weise erstarrenden KOrper werde ich zundchst studieren und 
dartiber berichten. 

Ob dieselbe Reaktion auch bei Acetessigester sowie bei 
Bernsteinséureester anwendbar ist, ob diese auf alle Ester an- 
wendbar ist oder nur bei denjenigen, welche durch Metalle 
ersetzbare Wasserstoffatome enthalten, ob auch die Phenolate 
in gleicher Weise reagieren, beabsichtige ich weiter zu verfolgen 
und wtinsche diese Arbeiten mir vorzubehalten. 








Uber Naphtindolinbasen 


von 


Josef Zangerle. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1910.) 


Die von K. Brunner? aufgefundene Reaktion, wonach 
Phenylhydrazone von Aldehyden und Ketonen, welche die 
[sopropylgruppe enthalten, bei der Einwirkung alkoholischer 
Losungen von Chlorzink oder von Zinnchlortir und Chlor- 
wasserstoff oder von Jodwasserstoffsiure meist schon bei 
Zimmertemperatur unter Abspaltung von Ammoniak in Basen 
der Indolreihe, in Indoline Ubergehen, legte die Untersuchung 
nahe, ob diese Reaktion auch auf die Naphtylhydrazone dieser 
Art ausgedehnt werden konne. 

Analog der von k. Brunner beobachteten Bildung der 
E. Fischer’schen Base aus dem Methylphenylhydrazon des 
Isopropylmethylketons war fiir das a-Naphtylhydrazon des- 
selben Isopropylmethylketons die Bildung einer Indolinbase 
nach folgendem Proze8 zu erwarten: 


H CH. NH 
~ es —— C=CH, 
NH—N=C—C( Fé CH, 
SN\/\ Noy Ch /WN/\ 1c 
'  =—NHs = CH, 


~ 
WF i be a 
Das als Ausgangsprodukt bentitzte 2#-Naphtylhydrazin 
stellteich mir aus dem kauflichen salzsauren a-Naphtylhydrazin 
nach den Angaben D. Lieber’s” her. So dargestelltes x-Naphtyl- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 849 (1895); 77, 253 (1896); 27, 156 (1900), 
2 Ebenda, 29, 422 (1908). 
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hydrazin wurde in wenig Benzol gelést, ndtigenfalls filtriert, 
und mit etwas mehr als der aquimolekularen Menge Methyl- 
isopropylketon zusammengebracht. Nach lingerem Stehen bei 
Zimmertemperatur und einstindigem Erwarmen am Wasser- 
bad war die Reaktion beendet. Die gewonnene Lésung des 
Hydrazons wurde vom gebildeten Wasser abgegossen und mit 
wasserfreiem kohlensauren Kali getrocknet. Hierauf entfernte ich 
die grdte Menge des LOsungsmittels und des tberschissigen 
Ketons durch Destillation am Wasserbad, anfangs bei gewohn- 
lichem, endlich unter vermindertem Druck, wobei ich einen ganz 
schwachen Luftstrom, der durch alkalische Pyrogallussdure und 
Schwefelsdéure von Sauerstoff und Feuchtigkeit befreit war, 
hindurchleitete. Das zurtickbleibende Hydrazon stellte ein 
tiefrot gefiarbtes, zahfliissiges Ol dar, das nicht zur Krystalli- 
sation gebracht werden konnte. 

Nach einem erfolglosen Versuch, das Hydrazon durch 
Erwarmen mit einer alkoholischen Chlorzinklésung in die 
[Indolinbase tUberzufitihren, lie mich folgendes Verfahren zu 
derselben gelangen. 


Pr-3-3-Dimethyl-2-Methylen-z-Naphtindolin. 


Zur Darstellung dieser Base wurde zu einem Gewichtsteil 
Hydrazon eine vorher abgekihlte Lésung von einem Teil ge- 
schmolzenen Zinnchlortrs in gleichen Teilen 96prozentigem 
Alkohol und Salzsaure vom spezifischen Gewicht 1°19 all- 
mahlich zugegossen. Die Mischung wurde im geschlossenen 
IXKolben zundchst bei Zimmertemperatur mehrere Tage stehen 
gelassen, dann eine Stunde hindurch auf dem Wasserbad am 
RuckfluBkiihler erwarmt. Nach dem Abkiihlen schieden sich 
reichlich Krystalle ab, die sich auf Zugabe von viel Ather noch 
vermehrten. 

Die Krystalle bestehen aus einem Zinnchloriirdoppelsalze 
der Base und von Ammoniak. Sie wurden auf der Saugplatte 
gesammelt, mit Ather gewaschen und dann mit Wasser und 
Lauge zersetzt. Die Mischung schiittelte ich mehrmals mit 
Ather aus. Die atherische Lésung behandelte ich mit ver- 
diinnter Schwefelsdure, um die Base von dem gleichzeitig 
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entstandenen und etwa hier noch vorhandenen Indol! zu 
trennen. Die saure Lésung wurde mit Natronlauge zersetzt, 
die Base mit Ather aufgenommen und die atherische Lésung 
getrocknet. Nach dem Verdunsten des Lésungsmittels blieb 
die Base krysallisiert zuriick. 

Die Base wurde zur Reinigung Ofters aus Petrolaither um- 
krystallisiert und zeigte nach dem Trocknen einen Schmelz- 
punkt von 70 bis 71°. 

Die Analyse der gereinigten Base ergab folgende Werte: 


I. 0°3007 g Substanz gaben 0°9467 ¢ Kohlendioxyd und 0°198 ¢ Wasser. 
Il. 0°3912 ¢ Substanz gaben bei 15° und 704 mm Druck 25°53 cm? feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
= “ C.sH..N 
io” *k5* 

I. Il. = : , 
Pr ee © apa 85°86 —_ 86°05 
. wars ree ee ae _ 7°24 
De ocd 2s eon — 7°06 6°69 


Die Base ist leicht léslich in Ather, in Alkohol und in 
Sauren. 


Platinchloriddoppelsalz. 


Aus salzsaurer, kalt bereiteter LOsung der Base fiel auf 
Zusatz von Platinchlorid sofort ein Niederschlag, der nach dem 
Waschen und Trocknen bei der quantitativen Bestimmung 
Werte gab, die mit den vermuteten Zahlen folgende Uberein- 
stimmung zeigten: 


0°3471 g Substanz gaben 0°0811 g Platin. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
Gefunden (C,,Hy,N.HCl)oPtCl, 


a 








_ eee 23°36 23°52 


1 Die Menge des Indols, das nicht niher untersucht wurde und dessen 
Bildung immer bemerkbar war, iibertraf namentlich bei sofortigem Erwaérmen 
der Mischung die Menge der erhaltenen Base. 
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Pikrat. 


3eim Vermischen einer atherischen Lésung der Base mit 
in Ather geléster Pikrinsaéure fiel ein rotgelber, schmutziger 
Niederschlag. Beim Versuch, diesen aus heifSem Alkohol um- 
zukrystallisieren, fiel immer wieder ein unreiner Korper, erst 
nach 6fterem Umkrystallisieren aus heifiem Benzol erhielt ich 
reine, dunkelgelbe Krystalle, die nach dem Trocknen einen 
konstanten Schmelzpunkt zeigten, der bei 149 bis 150° lag. 
Die Elementaranalyse ergab: 
I. 0°2361 g Substanz gaben 0°5004 ¢ Kohiendioxyd und 0°0877 ¢ Wasser. 
If. 0°2608 g Substanz gaben bei 19° und 719 mm Druck 31°06 cm? feuchten 


Stickstoff. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
. . Cy,H,.N,O- 
I. Il. ; 
i o¢°47 a 57°53 
Oe bate eas 4°12 ~ 4°15 
OP ites s Bika; a 12°92 12°78 


Wird die Base in verdtinnter Salzsaure gelést und mit 
Ferrocyankalium versetzt, so scheidet sich ein graues, an der 
Luft oberflaichlich blau werdendes Salz ab. 

Mit Zinnchlorid und konzentrierter Salzsaure scheidet 
sich ein rotlichgelbes Zinnsalz ab. 

Mit OQuecksilberchlorid entsteht ein sch6n krystallisierendes 
Quecksilbersalz, welches sich in kleinen weifen Nadein ab- 
scheidet. 

Methylierung der Base. 


Da eine sekundare Base vorliegt, war vorauszusehen, dati 
sich durch Ejinftihren einer weiteren Methylgruppe eine neue 


9-26] 


Base herstellen lasse. Um dies zu erreichen, wurden 2°3 ¢ Base 


in 2°76cm’ Alkohol gelést und mit 1°15 cm’ Jodmethy! zu- 


a 


sammengebracht. Nach langerem Erwarmen am Riickflu®kuhler 


schied sich ein rodtlich gefarbtes Jodid ab, dessen Menge sich 
beim Abkitihlen wesentlich vermehrte. Das gebildete Jodid 
wurde zur Entfernung der unverandert gebliebenen sekundiren 
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und der geringen Menge neugebildeter tertiirer Base mit Ather 
gewaschen und aus Alkohol unter Zugabe einiger Tropfen 
schwefeliger Saéure einigemale umkrystallisiert, ohne einen 
konstanten Schmelzpunkt erreichen zu k6énnen. Daher liste 
ich das Jodid in Alkohol und fiallte es wieder mit relativ viel 
Ather aus.! Jetzt erst zeigten die Krystalle nach oftmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol einen konstanten Schmelzpunkt, 
der bei 229° liegt. 
Die Elementaranalyse dieses Salzes gab mit den erwarteten 
Zahlen folgende Ubereinstimmung: 
I. 0°2887 g Substanz gaben 0°576 g Kohlendioxyd und 0° 1351 ¢ Wasser. 
Il. 0°3254 ¢ Substanz gaben bei 15° und 709 mm Druck 12°61 cm? feuchten 
Stickstoff. 


Ill. 0°2035 ¢ Substanz gaben 0° 1335 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
TL iL. i. Ng is 
C 04°38 -- - 04°7 
Peeakceiiad 5°19 -= -- 2°12 
sain kes< - 4°22 —- 3°98 
Pies ureues -- — 00° 9D 36°13 


Pr-1-7-Methyl-3-3-Dimethyl-2-Methylen-z-Naphtindolin. 


Um die Base zu gewinnen, zersetzte ich ihr Jodid mit 
einem Uberschu8 von Kalilauge und nahm sie in Ather auf. 
Die mit entwdsserter Pottasche getrocknete Lésung hinterlieii 
beim Verdunsten die Base als dunkelblau gefarbtes Ol. Dieses 
konnte nicht zur Krystallisation gebracht werden. 

Die Salze dieser Base krystallisieren noch schoner als die 
der unmethylierten. 

So fallt das Pikrat nach der Vereinigung der atherischen 
Losungen der Pikrinsaéure und der Base sofort in schénen, hell- 
gelben Krystallen. Diese zeigen einen Schmelzpunkt von 177° 

Die salzsaure Lésung der Base gibt mit konzentrierter 
Eisenchloridlésung nach Zugabe von konzentrierter Salzsiéure 


1 Vergl. A, Konschegg, Monatshefte fiir Chemie, 27, 250 (1906). 
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ein krystallisiertes Eisensalz und mit Platinchlorid ein Platin- 
doppelsalz. 

Die Base zeigt wie die Fischer’sche Base das charakte- 
ristische Verhalten, sich an der Luft zu farben und kann fiir sie 
in Ubereinstimmung mit obiger Nomenklatur folgende Struktur- 
formel aufgestellt werden: 


CH, 

"4 C=CH, 

Pons CH, 
PNA Wt 
a 

CH 


ee 


Darstellung des Pr-3-3-Dimethyl-2-Methylen-3-Naphtindolins. 


Auch zur Darstellung dieses zum vorhin beschriebenen 
stellungsisomeren Indolins ging ich bei den ersten Versuchen 
von dem salzsauren Salze des 8-Naphtylhydrazins aus, spiter 
verwendete ich aber das freie 6-Naphtylhydrazin, wie es jetzt 
Kahlbaum in zugeschmolzenen Glaskugeln in den Handel 
bringt. 

Das freie Hydrazin wurde wieder in mdglichst wenig 
Benzol in der Warme geldést und mit der berechneten Menge 
Isopropylmethylketon erwarmt. Die Bildung des Hydrazons 
ging in ganz analoger Weise vor sich wie bei der #-Verbindung. 
Die Darstellung des Indolins aus dem Hydrazon durch Be- 
handeln mit Zinnchloriir gelang aber trotz vielfacher Versuche 
nicht oder wenigstens sehr schlecht. Beim Zusammenbringen 
des Hydrazons mit der alkoholischen Zinnchlortirldsung und 
Salzsaure trat selbst in der Kalte eine heftige Reaktion ein, 
wonach die ganze Masse sofort zu einem festen Klumpen er- 
Starrte. Der Geruch nach Isopropylmethylketon, der hierbei 
auftrat, lie mich auf eine Zersetzung schlieBen und diese Ver- 
mutung wurde bei der Untersuchung des Reaktionsproduktes 
bestatigt. 

Ich wandte daher ein anderes Verfahren an, das, wie mir 
Prof. K. Brunner mitteilte, nach seinen Versuchen auch die 
Bildung von Indolinbasen aus Hydrazonen zulie8 und in diesem 
Kalle, wo Mineralsauren zu heftig reagierten, Erfolg versprach. 
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Dasselbe besteht in der Anwendung einer alkoholischen Lésung 
von wasserfreier Oxalsdure. Zu 1 g Hydrazon wurden 2 g ent- 
wasserte Oxalsdure, in 4 ¢ Alkohol gelést, langsam zugegossen. 
Wird die alkoholische Oxalsdurelésung rasch zugegeben, so 
fallt sofort ein dichter Niederschlag und beim Kihlen erstarrt 
die ganze Masse, sie wird aber bei laingerem Stehen bei ge- 
wOhnlicher Temperatur allmaéhlich wieder fliissig. Ich lief die 
Oxalsaure 2 Tage cinwirken, verdiinnte dann das Reaktions- 
produkt mit Wasser und machte mit Kalilauge alkalisch. Dann 
schiittelte ich mit Ather gut durch und entfernte das gebildete 
Indol auf friiher angegebene Weise. Nach dem Trocknen und 
Verdunsten des Lésungsmittels blieb die Base krystallisiert 
zuruck. Die Ausbeute an unreiner Base betragt ungefahr 50°/, 
der berechneten. Das Umkrystallisieren der Base aus ver- 
diunntem Alkohol gelingt sehr schwer, da sich zuerst immer 
ein unreines Produkt abscheidet. Bei der Destillation der Base 
mit Wasserdampf erhielt ich nur geringe Ausbeuten. Besser 
gelingt die Reinigung durch Uberfiihren der Base in ihr Jodid. 


o 5 


Jodhydrat der Base. 


Zu diesem Zwecke ldste ich die Base in verdtinnter Salz- 
Siure, filtrierte und versetzte mit einer Jodkaliumlésung; nach 
langerem Stehen schieden sich reichlich nadelfOrmige, fast 
farblose Krystalle aus. Das Jodid wird durch Umkrystallisieren 
aus heiSem Wasser gereinigt und zeigt dann einen Schme!z- 
punkt, der bei 224 bis 225° liegt. 

Die Elementaranalyse dieses Korpers ergab folgende 
Werte: 

I. 0°3279 ¢ Substanz gaben 0°6416 ¢ Kohlensiiure und 0° 1400 ¢ Wasser. 
Il. 1. 0°2780 ¢ Substanz gaben 0°1927 ¢ Jodsilber. 


2. 0°3729 ¢ Substanz gaben 0°2591 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 














Gefunden Berechnet fiir 
- ~ C,-H,,N.HJ 
I. ll. m : 
OF ot ase etic Beer cs 53°sa — oo * 41 
ae 4°74 — 4°75 
l. »# 
Bade wets secs — 37°44 37°36 37°68 
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Pr-3-3-Dimethyl-2-Methylen--Naphtindolin. 


Die freie Base stellte ich aus dem Jodid dar, indem ich 
dieses mit Kalilauge zersetzte, die Base mit Ather ausschiittelte, 
die atherische Lésung mit kohlensaurem Kali von Wasser be- 
freite und das LOsungsmittel verdunstete. Zur vollstandigen 
Reinigung wurde sie noch zweimal aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. Nach dem Waschen und Trocknen zeigt sie 
einen Schmelzpunkt von 115° und ist identisch mit der von 
Fischer und Steche! aus dem Pr-2-3-Dimethyl-3-Naphtindol 
durch Erhitzen mit Jodmethyl hergestellten Base. 

Die Elementaranalyse ergab: 

I. 0°2623 ¢ Substanz gaben 0°5272 ¢ Kohlensiiure und 0°1751 g¢ Wasser. 
Il. 0°4217 ¢ Substanz gaben bei 17° und 710 wm Druck 27 cm? feuchten 


Stickstoff. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fur 

I . Cy5H,,N 

> Il. techies: daleadae 
ie du witicecou 86°00 86°05 
errr & -- ¢°24 
Dencuwpinceme on -- 6°92 6°69 


Die Base ist in Alkohol und Ather leicht, in Wasser sehr 
schwer ldslich. 

Die Synthese der Base 1la8t fiir die Strukturformel die 
Wahl zwischen den beiden folgenden offen: 


NH 
fn alii 


CH, 
YY Neti 
oder 7 
CH, 
/_CHs 
t.. Cait, 


v4 
ANA ade 
re 


1 Bericht der Deutschen chem. Ges , 20, 818 (1887); Annalen der Chemie, 


242, 364. 
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Platinchloriddoppelsalz. 


Die Base wird in verdiinnter Salzsdure gelést und filtriert. 
Die LOsung gibt mit Platinchlorid sofort einen dichten Nieder- 
schlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen ein hellgelbes 
Pulver darstellt. 

Eine Platinbestimmung ergab: 


0°4019 ¢ Substanz gaben 0°0937 g Platin. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden (C,,H,,N.HCl)oPt Cl, 


— — 








Perr eee 25°31 23°52 


Diese Base gibt ebenfalls in dtherischer LOsung mit atheri- 
scher PikrinsaurelOsung ein schon krystallisiertes Pikrat, dessen 
Schmelzpunkt bei 224 bis 226° liegt. 

Kin Acetylprodukt der Base bildet sich leicht beim halb- 
stindigen Erwarmen mit Essigsaéureanhydrid. Es fallt beim 
Verdtinnen des Reaktionsproduktes mit Wasser in Form von 
dligen Tropfen, die auch in der Kialte nicht zur Krystallisation 
gebracht werden konnten. Nach dem Ausschiitteln dieser 
Fliissigkeit mit Ather blieb aber nach dem Verdunsten des 
Losungsmittels das Acetylprodukt krystallisiert zurtick. Es 
wurde aus Petroleumather umkrystallisiert. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 109°. 

Desgleichen liefert die Base ein Benzoylprodukt. Wird 
nimlich die Base mit Kalilauge und Benzoylchlorid geschuttelt, 
so scheidet sich dieses in Oligen Tropfen aus, die in der Kialte 
allmahlich erstarren. Die Krystalle werden abgesaugt und aus 
verdtinntem Alkohol umkrystallisiert. Die weifien plattentOrmigen 
Krystalle zeigen einen Schmelzpunkt von 114°. 


Methylierung des Pr-3-3-Dimethyl-2-Methlyen-3-Napht- 
indolins. 


3eim Behandeln der @-Base mit Jodmethyl] tritt schon in 
der Kalte eine Reaktion ein und nach einigen Stunden Stehens 
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erstarrt die ganze Masse. Nach A. Pinner und A. Franz! war 
bei der Methylierung kein einheitliches Produkt zu erwarten, 
da sich neben jodwasserstoffsaurem Salz der sekundidren Base 
und der tertiaren Base auch freie tertiare Base bilden muBte. 
Daher wurde das Reaktionsgemisch vorerst mit Ather gewaschen. 
Das zurtickgebliebene Gemisch der beiden Jodide krystallisierte 
ich einigemale aus verdiinntem Alkohol unter Zugabe einiger 
Tropfen schwefeliger Saure um. Das so erhaltene Produkt 
zeigte einen Schmelzpunkt von 224°. Der Schmelzpunkt ist 
mit dem des Jodids der unmethylierten Base identisch und eine 
quantitative Jodbestimmung legte die Gleichheit der beiden 
IOrper untriiglich dar. Zu dem gleichen Resultat gelangte ich, 
wenn ich das Jodid in Alkohol léste und mit relativ viel Ather 
wieder failte. Auch wenn ich das Jodid mit lauwarmem Wasser 
ibergo8s, krystallisierte mir aus der LOsung das gleiche Produkt. 

Nun suchte ich die Base in dem atherischen Auszug des 
Reaktionsgemisches. Nach dem Verdunsten des Athers blieb 
ein krystallisierter Rickstand, der sich an der Luft griin und 
schlieBlich blau farbte und ein Gemisch von ursprtinglicher 
und methylierter Base darstellte. Die methylierte Base durch 
Umkrystallisieren zu trennen, gelang nicht, sondern es resultierte 
nach oftmaligem Umkrystallisieren jedesmal ein Produkt, das 
mit der urspriinglichen Base identisch war, wie die gleichen 
Schmelzpunkte ergaben. 

Eine Trennung der beiden Basen konnte ich erst erreichen, 
als ich von der Annahme ausging, daf} sich die sekundare 
Base von der etwa vorhandenen tertidren Base durch die 
Bildung eines Nitrosoproduktes scheiden lieBe. 

Die Base wurde in verdiinnter Salzséure gelost, filtriert 
und die Lésung mit einer KaliumnitritlOsung versetzt. Das sich 
sofort abscheidende Nitrosamin wurde in Ather aufgenommen 
und nach dem Verdunsten des mit kohlensaurem Kali ge- 
trockneten LO6sungsmittels zweimal aus Benzol umkrystallisiert. 
Die erhaltenen r6tlichgelben Krystalle zeigen einen Schmelz- 
punkt von 175 bis 176°. 

Zur Methylierung der Base und Trennung des Reaktions- 
gemisches schlug ich nun folgenden Weg ein: 4 ¢ der sekun- 


1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 38, 1539 (1905). 
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daren Base brachte ich in 4cm’ Jodmethyl durch langeres 
Schitteln in Lésung und lief die Lésung 3 Tage stehen. Das er- 
starrte Reaktionsprodukt behandelte ich wieder mit Ather. Das 
gebildete Jodid zersetzte ich mit Kalilauge, schiittelte mit Ather 
gut durch und nach dem Verdunsten der beiden atherischen 
Lésungen resultierte das Gemisch der beiden Basen. Dieses 
wurde in wenig verdiinnter Salzséure gelést, die Lésung mit 
Wasser stark verdiinnt und unter Kthlung langsam eine ver- 
dinnte Kaliumnitritlbsung zugegeben. Das abgeschiedene 
Nitrosamin wurde in Ather aufgenommen und diese dtherische 
Lésung des Nitrosamins von der wiasserigen Lésung des salz- 
sauren Salzes der tertidren Base mit dem Scheidetrichter ge- 
trennt. Die wiasserige Liésung schiittelte ich zweimal mit Ather 
gut durch und fallte daraus die tertiare Base durch Ubersiittigen 
mit Kalilauge. Sie wurde in Ather aufgenommen und blieb 
nach dem Trocknen des Loésungsmittels mit entwdssertem 
kohlensauren Kali und nach dem Verdunsten des Athers 
krystallisiert zuruck. Die Menge der erhaltenen Base ist eine 
sehr geringe. Sie wurde zweimal aus verdtinntem Alkohol um- 
krystallisiert und zeigte dann einen Schmelzpunkt von 119 
bis 120°. 

Sie farbt sich an der Luft blau. Ich léste sie sofort in 
verdiinnter Salzsaéure und fallte aus der LOsung durch Zugabe 
einer Jodkaliumlésung ihr Jodid. Dieses krystallisierte aus ver- 
diinntem Alkohol in fast weiBen Nadeln und zeigte dann einen 
Schmelzpunkt von 233°. 

Eine quantitative Jodbestimmung dieses Produktes ergab 
Werte, die dessen Unterschied von dem Jodid der unmethylierten 
Base deutlich erkennen lieSen:! 


0°3300 g Substanz gaben 0°2207 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 





Gefunden 


CgH NJ C,,H,6NJ 


Pasay oud wen 36°09 36°13 37°68 





1 Eine Methylbestimmung versprach keine sichere Entscheidung, da auch 
die unmethylierte Base, nach der Methode von J. Herzig und Hans Meyer 


behandelt, Methylabspaltung erkennen lieB. 
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Die vorliegende Untersuchung ergab, da sowohl a- als 
%-Naphtylhydrazon des Isopropylmethylketons bei der Behand- 
lung mit Sauren in alkoholischer Lésung zunachst sekundare 
Methylenindolinbasen liefern, die dann mit Jodmethyl zum Teil 
in tertidre Methylenindolinbasen tibergehen. Letztere stellen 
die der E. Fischer’schen Base analogen Verbindungen der 
Naphtindolinreihe dar und zeigen wie die E. Fischer’sche 
Base die Eigenschaft, an der Luft eine intensive, jedoch nicht 
rote, sondern blauviolette Farbung anzunehmen. 
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Uber einen neuen synthetischen Ubergang von 
der Fettreihe in die aromatische 


(Vorliufige Mitteilung 
von 


Dr. Telemachos Komnenos, 


Privatdozent der Chemie. 


Aus dem Dambergi’schen pharm.-chemischen Laboratorium der Universitit 
zu Athen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1910.) 


Der synthetische Ubergang durch Kondensationsversuche 
von der Fettreihe in die aromatische war seit langer Zeit der 
Gegenstand meiner Untersuchung. Versuche mit Natriummalon- 
siiureester und Dichlorathylen sowie mit Dinatriumacetylen- 
tetracarbonsaureester und Jodmethylen, sowie mit sym. Di- 
natriumtetraacetylathan und Jodmethylen fitihrten zu keinen 
positiven Resultaten, vielmehr konnte ich die Ruickbildung der 
Sdureester, respektive des Tetraacetylathans konstatieren. Gute 
Resultate erhielt ich bei der Kondensation des Tetraacetylathans 
mit Bernsteinsdure bei Gegenwart von Essigsaureanhydrid. 

Einwirkung von Bernsteinsdure auf sym. Tetra- 
acetylathan. In einem langhalsigen und mit RuckfluBkuhler 
versehenen Kolben wurden 8 g (1 Molektl) Tetraacetylathan 4 
und 9°44g¢ (2 Molektle) Bernsteinsaure hineingetan,* dann 


Dieses stellte ich nach Mulliken und Laneti (Beilst., 1901, 544) 
aus Acetylaceton und Natrium. Das so gebildete Natriumacetylaceton wurde mit 
der berechneten Menge Jod gemischt und mit Wasser geschittelt, worin das 
Tetraacetylathan unldslich ist. 

2 Das Tetraketon wurde vorher mit der Bernsteinsdéure in dem MoOrser 


innig gerieben. 


Chemie-Heft Nr. 2. LO 
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wurden zirka 40g Essigséureanhydrid hinzugesetzt und das 
ganze zirka 6 Stunden erwarmt, so daS das Anhydrid vom 
RuckfluBkihler eben tropfte. Beide feste Kérper waren gleich 
nach dem Erwarmen aufgelést und die Fliissigkeit farbte sich 
bréunlich. Der Inhalt des Kolbens wurde nun mit 300 cm?’ 
Wasser verdiinnt und filtriert, das braune Filtrat auf dem 
Wasserbade bis zur Entfernung des gré8ten Teils der Essig- 
sdiure fast bis zur Trockene abgedampft und der Riickstand, 
welcher noch den Geruch der Essigséure hatte, aber durch 
Erkalten zu einem krystallinischen Brei erstarrte, mit 200 cm’ 
Wasser aufgenommen, wobei sich eine grofe Menge von 
nadelfOrmigen Krystallen bildete. Nun wurde die Schale auf 
dem Wasserbade erwadrmt, wobei sich die Krystalle auflésten 
und nur eine braune, harzige, geschmolzene Masse ungeldst 
blieb. Die FlUssigkeit wurde noch warm filtriert und das braune 
Harz mit warmem Wasser gewaschen und beiseite gestellt. 

Das von dem Harze getrennte Filtrat wurde 12 Stunden 
der Ruhe tberlassen, wobei sich schéne, lange, nadelfOrmige 
Krystalle ausschieden, welche abfiltriert, mit wenig kaltem 
Wasser ausgewaschen und getrocknet 2°2 ¢ wogen. Die Mutter- 
lauge wurde beiseite gestellt. 

Die so erhaltenen nadelf6rmigen Krystalle wurden in 
Chloroform geldést, welche L6sung beim Verdampfen sternartig 
gruppierte Nadeln hinterlieB, die bei 60 bis 62° schmolzen. Da 
die Ausgangsmaterialien bei weit hdheren Temperaturen 
schmelzen, war sehr wahrscheinlich, da®B der bei 60 bis 62° 
schmelzende Korper ein neuer ist und dafi die Kondensation 
stattgefunden hat. Nun wurde der Korper Ofters durch Chloro- 
form wie oben gereinigt und resultierten so Krystalle, weiche 
bei 60° scharf schmolzen und welche analysiert folgende 
Zahlen lieferten: 


I. 0° 202 g Substanz gaben 0°4500 g CO, und 0°104,¢ H.O. 
Il. 0°240 g¢ Substanz gaben 0°528 g CO, und 0° 1248 g H,O. 
Ill. 0°293 g Substanz gaben 0°646 ¢ CO, und 0° 1520 ¢ H.O. 


Aus diesen Zahlen berechnet sich die elementare Zu- 
sammensetzung: 
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Gefunden Berechnet fur 
—_ I "h III r : C14 Hy 60¢ 
i <ehie ats beene 60°70 60°00 60°10 60°00 
en id ens ws dee 5°71 5°77 5°76 5°71 
ss ivietebeee 33°59 34°23 34°14 34°29 
100°00 100700 100-00 100:06 


Diese prozentische Zusammensetzung des bei 60° schmel- 
zenden KO6rpers stimmt sehr gut mit der Formel C,,H,,O,. Das 
Molekulargewicht wurde nach der kryoskopischen Methode 
bestimmt und folgende Zahlen erhalten: 

I. O°197 ¢ der Substanz im 12°485g Eisessig gelist, erniedrigten den 

Erstarrungspunkt desselben um 0°950°. 


Il. 0°2031 ¢ der Substanz in 18°53 g¢ Ejisessig gelést, erniedrigten den 
Erstarrungspunkt desselben um 0° 150°. 


Aus diesen Zahlen rechnet sich das Molekulargewicht: 








Gefunden Berechnet fir 
_— C 44H ¢0, 
I I Saas... 
Molekulargewicht.......... 246 283 280 


Es unterliegt mithin keinem Zweifel, da die Formel des 
bei 60° schmelzenden Ké6rpers C,,H,,O, ist. 

Nun fragt sich jetzt, wie ist die Kondensation vor sich 
gegangen? Wenn auf 1 Molekiil des Tetraketons 2 Molekiile 
Bernsteinsadure einwirken wurden, wic es bezweckt war, so sollte 
nach der Gleichung C,,H,,0,+2C,H,O, = 4H,O+C,,.H,,O, 
ein KOdrper resultieren, welcher die Formel C,,H,,O, besitzt, 
das Molekulargewicht 342 hat und die prozentische Zusammen- 
setzung C = 59°61°/,, H=4°9°/,, mithin kann dieser Fall mit 
Sicherheit ausgeschlossen werden. Vielmehr kann mit Bestimmt- 
heit behauptet werden, da®f die Kondensation zwischen 
1 Molekiil Tetraketon und 1 Molektil Bernsteinsaure statt- 
gefunden hat; namlich C,,H,,O,+C,H,O, = 2H,O+C,,H,,0,, 
d.h. die Reaktion verlauft vielleicht so, dafi sich Dimethyl- 
Diacetyl-A,.,-Dihydrophtalsiure oder Acetylacetonyl-Dimethy]- 
Cyclopendien-Dicarbonsaure bildet. 

CH,—-CO—-CH—C (CH, ) = C—COOH 
| | 
CH,—-CO—-CH—C (CH, ) = C—COOH 


10* 
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oder 


CH,—CO\ / C(CH,) = C—COOH 


CH—CH 


CH,—Cco” \ c(CH,) = C—COOH 


Nach dieser Annahme soll der gebildete Kérper C,,H,,O, 
eine ungesattigte Dicarbonséure sein. In der Tat bildet die 
Loésung der Verbindung in Eisessig mit Bromeisessig sofort 
einen gelben Niederschlag, d.h. er bildet ein Bromadditions- 
produkt und ist infolgedessen eine ungesdttigte Verbindung. 

Um zu entscheiden ob die Verbindung C,,H,,O, eine 
Saure ist, léste ich 0°2895 g derselben in verdiinntem Alkohol, 
setzte zu der Lésung als Indicator einige Tropfen Lakmus- 
lo6sung, nach Kubel-Tiemann dargestellt, wobei sich die 
[‘liissigkeit etwas rotlich farbte,! jedoch das erste Trépfchen 
der zugesetzten ‘'/,,normalen alkoholischen Loésung von 
Natriumhydroxyd farbte die Flussigkeit dauernd blau. Wenn 
der K6rper C,,H,,O, eine zweibasische Sadure ware, soliten tiber 
20 cm’ der 1/,,normalen Lauge verbraucht werden. Nun wurde 
Wasser zugesetzt und auf dem Wasserbad erwarmt, um etiva 
vorliegende Anhydridbildung aufzulésen, jedoch blieb der Inha! 
der Schale auch nach vélligem Verdampfen des Lésungsmittels 
blau und der Riickstand schmolz bei 60°, d.h. der Koérper 
C,,H,,O, wurde gar nicht verandert, mithin ist er keine Saure. 

Dann wurde der Korper C,,H,,O, (0°5126 g) in absolut 
siurefreiem Alkohol gelést und mit 20 cm* normalalkoholischer 
Kalilauge '/, Stunde erhitzt, dann mit Lakmustinktur als 
Indikatur durch ?/,normale Salzsdure zurtcktitriert. Es wurden 
dazu 46°6 cm’ verbraucht, mithin 1°7 cm’ normaler Kalilauge 
zur Verseifung der Acetylgruppen verbraucht. Folglich enthalt 
die Substanz Acetylgruppen, und zwar 14°6°/,. Die so durch 
Salzsiiure neutralisierte Flussigkeit wurde filtriert, das Ungeldste 
gesammelt und in Ather geldst, hinterlieS3 nach der Ver- 
dampfung des Lésungsmittels einen krystallinischen Ritick- 
stand, der bei 192° schmolz. 

Ein anderer Teil des Kérpers C,,H,,O, wurde durch ver- 
diinnte Salpetersiure folgenderweise oxydiert: Die Substanz 


1 Diese ritliche Fiirbung ist den Essigsiiurespuren des Alkohols zu- 


zuschreiben. 
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wurde mit warmem Wasser geschiittelt, dann die Sadure zu- 
gesetzt und cinmal aufgekocht. Die gelbliche Lésung auf dem 
Wasserbade verdampft, entwickelte reichlich Kohlensaéure und 
hinterlie8 einen Rutickstand, der in Alkohol gelést und aus- 
krystallisiert fast ganz weife Nadelchen bildet, welche bei 95° 
schmelzen. Diese Krystillchen besitzen eine stark saure 
Reaktion und die wasserige L6sung derselben gibt durch einen 
Zusatz von Silbernitrat einen weifen Niederschlag, der in 
Salpetersaure léslich ist. Von diesem Silbersalz wurde eine 
kleine Menge dargestellt; diese O0°O978 ¢ hinterlieBen beim 
Glihen 0:0675 ¢ Silber, d. h. die durch Oxydation wie oben 
aus dem Korper C,,H,,O, entstandene Siiure bildet ein Silber- 
salz, welches 69°01°/, Silber enthilt.1 

Kigenschaften der Verbindung C,,H,,O,. Sie besitzt 
einen eigentumlich aromatischen Geruch, krystallisiert in grofen 
Nadein, welche bei 60° schmelzen. In kaltem Wasser sind 
diese Krystalle soviel wie unldéslich, in warmem schmilzt das 
meiste Unldsliche und der geléste Teil krystallisiert beim 
trkalten in sehr feinen Nadeln, dagegen lésten sich leicht in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig. Sie ist keine Saure, 
ist aber eine ungesattigte Verbindung und ihr Additionsprodukt 
mit Brom schmilzt bei 72°. Dieses Bromadditonsprodukt wurde 
auf folgende Weise dargestellt: 0°2.¢ der Verbindung C,,H,,0O, 
wurden in Ejisessig gelést und der Lésung einige Tropfen 
Bromeisessig zugesetzt. Es bildete sich sofort eine gelbliche 
krystallinische Verbindung, welche beim Hinzusetzen von 
Wasser sich léste, diese Lésung auf dem Wasserbade ver- 
dampft, hinterlie} einen Gligen Rtickstand, der beim Erkalten 
nicht erstarrt. Die Krystalle des Additionsproduktes sind in 
Aikohol sehr leicht loslich. Um sie rein und trocken zu erhalten, 
wurden sie nach dem Filtrieren auf eine Papierplatte gestellt, 
ein anderer Teil auf Tonteller und beides beiseite vestellt. Nach 
zirka 2 Stunden war auf beiden keine feste Substanz sichtbar. 
Ein zweiter Versuch zur Darstellung dieses Additionsproduktes 
wurde so ausgefihrt, dafi das erhaltene gelbe Produkt vor- 
mittags auf dem Filter zum Abtropfen gelassen; am Nachmittag 


Die Oxalsiiure, deren Silbersalz 71°), Silber enthiilt, schmilzt bei 101° 
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war nichts Festes auf dem Filter zu sehen. Um den Schmelz- 
punkt also zu bestimmen, wurde eine neue Portion des gelben 
Additionsproduktes, kaum dargestellt und filtriert, sofort auf 
einem Tontellerstiick scharf getrocknet, dann mit dem Platin- 
spatel gleich gesammelt und auf eine trockene Seite des Tellers 
gedriickt und dann rasch in das Schmelzréhrchen gebracht. Er 
schmolz bei 72°, gleichzeitig aber fand eine lebhafte Gas- 
entwicklung von HBr statt und hinterblieb im ROhrchen ein 
sehr dunkel gefarbtes Ol. 

Das harzige Produkt, welches beim  urspriinglichen 
Filtrieren der Reaktionsprodukte erhalten und beim Erkalten 
nach 12 Stunden krystallinisch wurde, extrahierte ich mit 
Chloroform; das Extrakt hinterlieS beim Verdampfen eine 
rotlichweiBe, krystallinische Substanz, welche in der Warmbad- 
temperatur schmolz. Diese Substanz wurde nur durch Chloro- 
form und Ather wie oben gereinigt und resultierten so schwach 
gelbliche Nadeln, welche bei 55 bis 57° schmolzen. Ihr Gewicht 
war zirka 0°5 g. Diese Krystalle sehen der Verbindung C,,H,,0, 
sehr ahnlich und in der Tat gibt die Lésung derselben in Eis- 
essig auf Zusatz von Bromeisessig einen gelben Niederschlag, 
der bei 72° schmilzt. Mithin enthalt auch das harzige Produkt 
etwas von der Verbindung C,,H,,.Ox. 

Fassen wir nun alle die Erfahrungen zusammen, welche 
liber den durch Kondensation von sym. Tetraacetylathan mit 
Bernsteinsdure und Essigsdureanhydrid erhaltenen WKorper 
C,,H,,O, vorliegen: 

1. Er hat die elementare Zusammensetzung und das Mole- 
kulargewicht, welche mit der Formel C,,H,,O, stimmen und 
schmilzt bei 60°. 

Il. Er ist eine ungesattigte Verbindung, ist aber keine 
Sdure. 

Ill. Er enthalt Acetylgruppen und bei deren Abspaltung 
bildet sich eine Verbindung, welche bei 178° schmilzt. 

IV. Er wird durch verdiinnte Salpeterséure oxydiert und 
bildet sich dabei Oxalsdure. 

V. Er bildet ein Bromadditionsprodukt, welches bei 72° 
schmilzt und sehr leicht Bromwasserstoff abspaltet. 
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Als Konstitutionsformeln fiir den Kérper C,,H,,O, konnte 
man vielleicht an die zwei folgenden denken, welche beide 
unbekannte KOrper darstellen. 


(CH, .GO), C—CO—CH, (CH, .CO), C—C(OH) = CH 
4. | | und | | SB. 
(CH, .CO), C—CO—CH, (CH, . CO), C—C(OH) = CH 


Die nahere Untersuchung des Korpers C,,H,,O,, seine 
Umwandlungsprodukte sowie den Mechanismus der Reaktion, 
welche seiner Entstehung zugrunde liegt, erlaube ich mir vor- 
zubehalten. 
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Partielle Hydrolyse von Proteinen durch 
Schwefelsaure 


von 


Zd. H. Skraup und E. Krause. 


Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1910.) 


Will man Proteine durch Sduren partiell hydrolysieren und 
die ersten Umwandlungsprodukte in mdglichster Ausbeute 
fallen, so ist es wiinschenswert, sie ohne Erwaérmung gleich 
zu Beginn in Lésung zu bringen. Dieses ist, wie der Eine ven 
uns vor einiger Zeit gefunden hat, bei Anwendung von Salz- 
sdure durch einen Zusatz von Essigsaure zu erreichen, dabei 
tritt aber die Unannehmlichkeit auf, da nach der Neutralisation 
massenhaft Salze in Losung gehen, die infolge ihrer Loéslich- 
keitsverhdltnisse in einfacher Weise nicht zu entfernen sind. 

Es wurde nun gefunden, da ma®ig verdtinnte Schwefel- 
sdure beim Schitteln schon bei gewOhnlicher Temperatur alle 
leichter beschaffbaren Proteine in Lésung bringt, aber mii 
bemerkenswert verschiedener Geschwindigkeit. Die Unterschiede 
sind in manchen Fallen so gro, da eine recht verschiedene 
Loslichkeit der Proteine (vielleicht besser gesagt Loésbarkeit) 
ganz evident ist, in anderen Fallen ist das weniger sicher, weil 
auch bei gleichmaBigem Arbeiten die Proteine anfanglich in 
gelatindse Klumpen sich umwandeln, die in der Folge nur 
schwer in Lésung gehen. 

Einige Zeit nach Beginn unserer Untersuchungen hat 
FE. Abderhalden! mitgeteilt, daf8 Edestin in 7Oprozentiger 


1 Zeitschr. phys. Chem., 58, 375 (1908/09). 
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Schwefelsdure bei 20° nach kurzer Zeit sich auflést; ob er 
ahnliches bei anderen Proteinen, die er erwahnt, wie Elastin, 
Keralin und Hamoglobin konstatiert hat, geht aus der knappen 
Mitteilung nicht hervor. 

Abderhalden hat im wesentlichen die Isolierung von 
Peptiden angestrebt, die ihm auch mehrfach gelungen ist, und 
andere Verhdltnisse nicht besonders berticksichtigt. Nach 
unseren Erfahrungen kénnen wir ergdnzend hinzufiigen, daf8 
unter den von ihm eingehaltenen Bedingungen, welche von 
unseren wenig verschieden sind, nur ein relativ geringerer Teil 
der Proteine weitergehend hydrolysiert wird, welcher Umstand 
auf die Auffindung von Peptiden natiirlich giinstig wirkt. 

Die ersten Versuche wurden mit dem Casein ausgefithrt. 
Je 10g wurden mit 100 cm* Schwefelsaure von 70 (I), 60 (II) 
und 50 Prozent auf der Maschine geschiittelt. Bei den zwei 
hdheren Konzentrationen war schon in einer halben Stunde 
alles gelést, bei den S5Oprozentigen war noch nach 10stiindigem 
Schiitteln viel ungeldést. 

Nach je 24 Stunden wurden je 10cm’ der ersten zwei 
Lésungen, 1 g Casein enthaltend, in 20cm’ Wasser gebracht 
und unter Kihlung Ammoniak zugefiigt, bis die Reaktion noch 
schwach sauer blieb. Die Fallung wurde scharf abgesaugt, 
auf Ton abgepreBt und gewogen. Es Zeigte sich, dafi die 
Fallungen allmahlich abnehmen. Nach einmal, bezichlich drei- 
mal und viermal 24 Stunden war bei I das Gewicht auf 71°/,, 
dann auf 58°/, und 50°/, des verwendeten Caseins gesunken, 
bei II auf 86°/,, dann auf 45°/, und 46°/). Wahrend die ersten 
Fallungen in Wasser nur teilweise léslich waren, listen sie 
sich spater ganz oder doch gridftenteils. Ebenso nahm die 
Léslichkeit in Ammoniak zu. In den sauren Filtraten gab Zusatz 
von Ammonsulfat stets nur geringe Abscheidung. 

Nicht nur geringe Veranderungen der Konzentration der 
Schwefelséure, sondern auch ihre Menge haben bemerkens- 
werten Einflu8. So zeigte sich, daB, wenn 10 g Casein einmal 
in 80 cm*, das andere Mal in 60 cm’ Schwefelséure von 60°/, 
gelést werden, nach 44 Stunden im ersten Fall 57 °/,, im zweiten 
73°/, nach dem Neutralisieren unldslich ausfalien. 
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Durch dieses Verhalten wird sehr wahrscheinlich gemacht, 
dai unter den erwahnten Umstinden die Hydrolyse des Caseins 
eine recht unvollstandige ist und das Verhalten anderer 
Proteine zeigt, da8 bei der Mehrzahl derselben dasselbe gilt. 

Die Untersuchung anderer Proteine erfolgte ausschlieflich 
mit der 60 prozentigen (genau 58°Sprozentigen) Sadure. Es 
wurden verwendet: 1. Eieralbumin, 2. Casein, 3. Gelatine, 
4. Seidenleim, 5. Edestin aus Hanfsamen, 6. Edestin aus Baum- 
wollsamen, 7. Seidenfibroin, 8. Serumglobulin. 

Mit Ausnahme des Seidenfibroins, welches zufalligerweise 
vakuumtrocken zur Verfligung stand und von welchem 20g 
angewendet wurden, kamen von den anderen Proteinen 22 g, 
entsprechend ihrem mittleren Feuchtigkeitsgehalt in Anwendung. 

Der Wassergehalt war bei 


9 3 a | ¥ 6 7 8 
10°6 10°77 13°7 9°9 10°? 10°9 O°0 10°14 


Bei den in der Folge mitgeteilten Zahlen ist auf die 
Trockensubstanz umgerechnet. Jedes Protein wurde mit 200 cm’ 
der GOprozentigen Schwefelsdure auf der Maschine geschuttelt. 
Gelatine, Seidenleim und Seidenfibroin gingen fast sofort in 
Losung, Casein nach kurzem Schiitteln, die tbrigen viel 
schwieriger, am langsamsten die beiden Edestine und das 
Eieralbumin, von welchem nach mehr als 36 Stunden noch 
einige kleine Klumpen ungelést waren. 

Um die fortschreitende Hydrolyse zu kontrollieren, wurden 
von Zeit zu Zeit je 20cm’ in 20cm’ Wasser gegossen. Schon 
hierbei traten Unterschiede auf. Bei Ejieralbumin und den 
I destinen traten reichliche Abscheidungen auf, bei den anderen 
nur schwache Triibungen, bei Seidenleim und Seidenfibroin 
blieb das Gemisch sogar fast ganz klar. Diese Unterschiede 
zeigten sich kaum verdndert auch nach langerem Stehen der 
LoOsungen in Schwefelsaure. 

Die mit Wasser verdiinnten Loésungen wurden unbe- 
kiimmert um die Ausscheidung unter Ktthlung von auffen mit 
starkem Ammoniak vermischt, bis die Reaktion eben schwach 
alkalisch war, dann wurde mit Schwefelséiure eben sauer gemacht. 
Hierbei traten Fallungen auf, die nach einigem Stehen meist 
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hart und filtrierbar wurden. Sie wurden dann abgesaugt und 
ohne nachzuwaschen auf porésen Platten gut abgepreft, bei 
100° getrocknet und gewogen. Bei der Gelatine fiel ein un- 
filtrierbares weiches Harz aus. Seine Menge war nicht anders 
als durch Wagung des Becherglases nach médglichst voll- 
Stindigem AbflieBen der Ammonsulfatldsung mdglich. 

Bei Umrechnung der Fallungen auf Prozente des Ausgangs- 
materials ergaben sich folgende Zahlen: 
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Es sei bemerkt, dai das Ammonsulfat, welches beim 
Neutralisieren entsteht, so viel Wasser vorfindet, daB eine unge- 
fahr halbgesadttigte Lésung entsteht, da8 also die Fallungen 
ungefahr als rohe Albumosen desselben Aussalzungsgrades 
aufzufassen sind. 

Aus den mitgeteilten Zahlen geht hervor, da solche Albu- 
mosen aus den einzelnen Proteinen in recht verschiedener Menge 
entstehen, und da weiter, wie Seidenleim und Fibroin zeigen, 
in manchen Fallen diese kleineren Mengen mit fortschreitender 
Zeit eine viel unerheblichere Verminderung erfahren als in 
anderen Fallen die gré8eren, 1a6t sich der Schlu® ziehen, dai 
dieses seinen Grund in wirklichen Verschiedenheiten der 
Proteine haben wird. 

Bemerkenswert ist auch die Abnahme, die bei gleicher Zeit 
bei den verschiedenen Proteinen in den Mengen dieser albu- 


moseartigen Masse eintritt. 
In folgender Tabelle sind die Unterschiede der Gewichte 
nach den verschiedenen Zeiten angegeben. 
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Aus diesen Zahlen geht hervor, daB, wahrend bei einzelnen 
Proteinen die Umwandlung schon zu Beginn groftenteils ein- 
getreten ist, bei anderen sie erst mit der Zeit erheblicher wird. 
Dieses la8t auf eine verschiedene Festigkeit schliefien und 
darum auch wieder auf konstitutionelle Unterschiede. 

Das geht auch aus anderen Versuchen hervor. 

Seidenfibroin und Seidenleim wurden in den _ schon 
erwahnten Verhaltnissen gelést und weiter behandelt. Die Aus- 


fallungen betrugen nach 
Stunden 





| 25 jo iV 
Seidenfibroin......... — 34° 5 16°), 14°), 
seidenleim ...........20% 10°) — 


Also auch bei diesen Proteinen entstehen anfanglich recht 
bedeutende Mengen der Albumosen, von diesen wird aber der 
grOBte Teil loslich und nur ein kleiner, widerstandsfahigerer 
Teil erhalt sich bei weiterer Einwirkung. 

Anders ist es wieder beim Glidin und beim Serumglobulin, 
welch letzteres wir der Freundlichkeit von Prof. S. Fraenke! 
verdanken. Bei diesen tritt cine wesentliche Veranderung mit 


der Zeit nicht ein. 
Stunden 
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Es war von Interesse festzustellen, wie die nach der 
partiellen Hydrolyse ausfallbaren Albumosen sich verhalten, 
wenn sie unter gleichen Umstanden neuerdings mit Schwefel- 
saure behandelt werden, vor allem, ob ihre relative Widerstands- 
fahigkeit gegen Schwefelsiure dann wieder zu beobachten ist. 

Es wurden hiezu die nach 198stiindigem Stehen ver- 
bliebenen Reste der schwefelsauren Lésungen von Ejiwei’, 
dem Casein und den beiden Edestinen verwendet. Die aus 
ihnen gefallten Albumosen wurden lufttrocken im fritheren 
Verhaltnis in 58:oOprozentiger Schwefelsdure gelést. Nach 
1'/, stundigem Schitteln war alles in Lésung gegangen. 

Nach 41, beziehungsweise 89 Stunden wurde, wie friiher 
beschrieben, mit Wasser verdtinnt und mit Ammoniak nahezu 
neutralisiert. Von den urspriinglich eingewogenen Albumosen 
waren wieder ausfallbar: 





Edestin 
EiereiweiB Casein Hanf Baumwolle 
41 SOURGO ow cc cess 729), 68°), 7395 67° 4 
89 Stunden ........ 62°), 65", 65°), 60°, 


In allen Fallen tritt anfanglich eine recht erhebliche Ab- 
nahme ein, die spaterhin aber gering wird. Aus diesen Beob- 
achtungen in Verbindung mit den vorher angegebenen k6nnte 
man schlieBen, dafi die Hydrolyse mit so wenig verdtinnter 
Schwefelsdure einem Gleichgewichtszustand zwischen den kom- 
plexeren und den einfacheren Abbauprodukten zustrebt. 

Es sollen die derartig entstehenden albumoseartigen Reste 
naher untersucht werden. In der folgenden Abhandlung teilen 
wir die Resultate mit, die wir beim Casein ermittelt haben. 
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Uber partielle Hydrolyse von Casein 


von 


Zd. H. Skraup und E. Krause. 
Aus dem II. chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1910.) 


In der vorhergehenden Mitteilung haben wir gezeigt, dali 
beim Losen verschiedener Proteine in 60prozentiger Schwefel- 
saiure eine teilweise Hydrolyse eintritt, bei der in groBer Menge 
Stoffe von albumoseartigem Charakter auftreten. Diese sind 
naturlich komplizierte Gemische. Wir haben nun beim Casein 
versucht, diese annahernd zu trennen und das Verhaltnis fest- 
zustellen, nach welchem in ihnen die einfachsten Aminosduren 
enthalten sind. 

Die Trennung ist auch nach dieser Art der Hydrolyse recht 
muhsam und verlustreich und bietet sie vor der, die nach 
alkalischer Hydrolyse notwendig ist, kaum Vorteile. Sicherlich 
ist es aber von Interesse festzustellen, ob der Verlauf der 
Hydrolyse ein anderer ist, je nachdem sie durch Alkalien oder 
Sduren begunstigt wird. 

Es gelang verschiedene Stoffe annahernd zu trennen, von 
welchen der eine in Wasser sehr schwer loslich ist und dem 
Casein noch sehr nahe stehen diirfte. Die anderen sind in 
\Vasser léslich. Einer von ihnen wird durch Ammonsulfat auch 
bei gréBter Konzentration nicht ausgefallt und hat den Charakter 
der Peptone. Die anderen sind durch Ammonsulfat aussalzbar 
und unterscheiden sich durch die verschiedene Aussalzbarkeit. 
Aber nur derjenige, der bei Einviertelsattigung sich abscheidet, 


konnte in zur Untersuchung gentigenden Mengen erhalten 
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werden. Er soll Albumose II genannt werden, der wasserunlés- 
liche Albumose I und der peptonartige schlechtweg Pepton. 

Die Produkte der Hydrolyse wurden nur teilweise quantitativ 
bestimmt; wir haben uns darauf beschrankt, die Glutaminsaure 
und das Tyrosin zu bestimmen. 

Dabei hat sich ergeben, da das Pepton etwas reicher an 
Glutaminsdure ist als das urspritingliche Casein, die Albumose I] 
etwas drmer, bei der Albumose I! ist der Prozentgehalt wieder 
etwas gréfer, doch ist der Unterschied ziemlich gering. Wesent- 
liche Unterschiede treten im Tyrosingehalt auf. Die beiden 
Albumosen liefern etwas mehr Tyrosin wie das Casein, das 
Pepton enthalt das Tyrosin tiberhaupt nicht. 

Die Differenz im Gehalt an Glutaminsdure ist demnach 
sehr ahnlich jener, die bei der Gelatine beobachtet worden ist, 
bei welcher die schwerer aussalzbaren Albumosen und das 
Pepton gleichfalls mehr Glutaminsaure enthalten wie die leichter 
aussalzbaren.' Dieselbe Differenz wurde beim Edestin ? bei 
alkalischer Hydrolyse gefunden, wahrend beim Serumglobulin * 
ebenfalls bei alkalischer Hydrolyse aber gerade das umgekehrte 
zu beobachten ist, dessen Pepton Uberhaupt keine Glutaminsdaure 
geliefert hat. 

Analoge Ahnlichkeiten und Unterschiede gelten fiir den 
Gehalt an Tyrosin. Beim Casein ist der Ubergang in das Pepton 
von einer Abspaltung des Tyrosins begleitet; ahnlich ist es 
beim Ovalbumin, das (bei alkalischer Hydrolyse) ein auffallend 
tyrosinarmes Pepton liefert. Und ganz dasselbe gilt beim Serum- 
globulin (alkalische Hydrolyse), dessen Pepton weniger Tyrosin 
liefert als die den Albumosen 4hnliche Lysalbinsaure und die 
Protalbinsaure. 

Beim Edestin wurde aber bei alkalischer Hydrolyse wieder 
das entgegengesetzte gefunden, der den Peptonen naher 
stehende Stoff aus Edestin enthalt mehr Tyrosin wie das dem 
urspriinglichen Edestin naiher stehende Produkt der Hydrolyse. 

Da solche Ahnlichkeiten und Unterschiede auch dort auf- 
treten, wo verschiedene Proteine in derselben Weise, also durch 





1 Skraup und Hummelberger, Monatshefte flr Chemie, 1908, 451. 
2 Skraup und Woeber, Ebenda, 1909, 289. 
3 Skraup und Lampl, Ebenda, 1909, 363. 
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Alkalien oder durch Saéuren hydrolysiert worden sind, ist man 
wohl berechtigt, sie auf Konstitutionsverhdltnisse im weitesten 
Sinne des Wortes zurtickzufihren. 

Es sei auch noch hervorgehoben, dafi die hier vermerkten 
Tatsachen erweisen, dafi die von Abderhalden! und seinen 
Schiilern konstatierte Leichtabspaltbarkeit des Tyrosins und 
seiner Proteine nicht so gedeutet werden kann, dafi das gesamte 
Tyrosin in einer gleichen relativ labilen Art gebunden sei, 
sondern dafi dieses in verschiedener Art im Proteinmolekul 
verteilt ist. 

Bei den Produkten der Hydrolyse des Caseins haben wir 
noch beobachtet, dafi das Pepton die Farbenreaktion auf den 
Kohlenhydratrest viel starker liefert, als die Albumosen und das 
Casein selber. Dasselbe ist bei anderen Proteinen auch kon- 
statiert worden und kann auch hier nicht anders gedeutet 
werden, als dai der sogenannte Kohlenhydratrest in dem 
Pepton stirker angehduft ist als in den nebenher auftretenden 


albumoseartigen Korpern. 


Experimenteller Teil. 


1 kg Casein wurde mit 6kg etwa 60°/, H,SO, (58°5°/,) 
zirka 17 Stunden auf der Maschine geschittelt, wobei fast alles 
in Lésung ging. Der geringe Rest war nach weiterem zwel- 
tigigem Stehen im geschlossenen Gefaé verschwunden und 
hatte sich eine dunkelgriin gefarbte Lésung gebildet. Diese 
nahm merkwiirdigerweise erst beim Stehen an freier Luft die 
blauviolette Farbe an, die man beim Lésen von Casein in Salz- 
siure in der Hitze oder in der Kialte beobachtet und die, wie wir 
beobachtet haben, wenn auch schwicher, bei gewohnlicher 
Temperatur nach dem Lésen von Casein in mafiig verdiinnter 
Schwefelsdéure beim Stehen an freier Luft auftritt. Die LOsung 
wurde auf 4g Eis gegossen und mit NH, versetzt, bis die 
Flissigkeit eben noch sauer reagierte. Notwendig waren etwa 

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 53, 315 (1907); 46, 195 (1905); 44, 284 
(1905). 
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Oke NH,. Es erfolgte Abscheidung harziger Klumpen, die 
durch Ruhren leicht vereinigt und von denen leicht abgegossen 
werden konnte. Die abgeschiedene Harzmenge wog in feuchtem 
Zustand 1380 g (Fiillung I). 

Neben dieser harzigen Abscheidung schied sich ein weibes 
Pulver ab, das von dem Harz leicht abzuschlammen war und 
scharf abgesaugt wurde. Es wog feucht 217 g. Dieses Pulver 
erwies sich beim Gluhen als organisch, war in heifiem H,O 
nahezu léslich, vollsténdig léslich nach Zusatz von wenigen 
Tropfen NHg. 

Bei Vorversuchen zeigte sich, da die harzige Fallung mit 
etwa der vierfachen Menge Wasser erwarmt, vollig, wenn auch 
trib in Lésung geht. Diese Lésung wird in der Hitze sowohl 
durch einen Zusatz von Ammoniak wie von Schwefelsiure 
teilweise gefallt und scheidet, ohne einen Zusatz abgekiihit, 
wieder ein Harz ab. Die tiber diesem stehende Fluissigkeit wird 
nur noch durch Schwefelséure, nicht aber durch Ammoniak 
eetribt, wohl aber wenn sie vorher erwarmt wird; beim Abktihlen 
erfolet wieder Lésung. Die von dem erwdhnten Harz ab- 
gegossene Lésung scheidet, partiell mit Ammonsulfat gesattigt, 
Niederschlige ab, welche nach der Einviertelsadttigung am 
reichlichsten sind und bei weiterer Sattigung immer mehr ab- 
nehmen. Diese Fallungen in Wasser wieder geldst und aber- 
mals mit Ammonsulfat partiell gefdilt, lassen sich durch Oftere 
Wiederholung des Verfahrens allmahlich wieder in wasser- 
unlésliche Fallungen und in Fraktionen verschiedener Aus- 
saizbarkeit zerlegen. 

Nach diesen Vorversuchen wurden zweimal je 500 g des 
feingepulverten Niederschlages I in je 5/7 heifies Wasser ein- 
getragen, gut durchgeruthrt, erhitzt und erkalten gelassen. Die 
weitere Verarbeitung geht aus beiliegender Tabelle hervor. 

is sei bemerkt, dafi die einzelnen Fallungen immer wieder 
mit der relativ gleichen Menge H,O behandelt, beztglich in ihr 


gelOst wurden. 
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Halbsattigung dadurch erhalten, da®8 diese konzentriert wurden, 
so lange sich noch harzige Massen abschieden und nach Ent- 
fernung des Ammonsulfates (vermittels Alkohol) von niederen 
Spaltungsprodukten durch Dialyse gewonnen. 

Um nicht unnotigerweise neue Namen einzufthren, wollen 
wir die in Wasser unldsliche Fraktion Albumose 1, den Haupt- 
bestandteil der Einviertelsattigung Albumose 2 nennen, die 
durch Ammonsulfat nicht fallbare Fraktion schlechtweg Pepton. 

Von der Albumose | wurde zundachst der beim Lésen des 
urspriinglichen Harzes sofort als unldslich abgeschiedene Teil 
verarbeitet: 265 g wurden wiederholt unter Wasser am Wasser- 
bad umgeschmolzen. Nach dem Erkalten konnte das Wasch- 
wasser leicht abgegossen werden. Nach zwolfmaligem Aus- 
waschen waren in die Waschwiasser 54, ¢ Trockensubstanz 
ubergegangen. Ungeldst waren 159 g, feucht gewogen. Daraus 
geht hervor, da die urspriinglichen 265 ¢ sehr viel Wasser 
enthielten, von welchem beim Umschmelzen recht viel ab- 
gegeben wurde. Selbst nach zirka 14maligem Auswaschen war 
die Rezistion auf H,SO, noch sehr stark. 

Da sich zeigte, dai die Substanz in etwa 5Oprozentigem 
Alkohol in der Hitze gré8tenteils lOslich ist und durch Wasser 
wieder gefallt wird, wurde versucht, auf Grund dieses Verhaltens 
die anhangenden Sulfate zu entfernen. In der Tat gelang dieses 
nach Ofterem Umfallen, doch waren schlieSlich noch immer 
Spuren von Schwefelsaure nachzuweisen. 

Die mehrfach ausgefalite, im Vakuum getrocknete Substanz 
wog schlieBlich nur 44 g. 

Die Fallungen durch Ammonsulfat, die in dem Filtrat der 
Albumose | entstehen, l6sen sich in Wasser nicht vollig auf und 
ist dieses insbesondere bei den anfinglichen Fallungen be- 
sonders zu bemerken. Diese Abscheidungen wurden als Albu- 
mose I[ betrachtet und wie diese weiter behandelt. 

Sie verlor beim Umschmelzen mit Wasser und Ausfallen aus 
der verdtinnt alkoholischen Lésung aber viel mehr an Gewicht 
als die urspriinglich unldslich gebliebene. Es wurden schlieflich 
27 gim Vakuum getrocknete Substanz erhalten. 
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Die durch Einviertelsadttigung erhaltene harzige Ab- 
scheidung Albumose II, deren Menge nach zahlreichen Um- 
fallungen schlieBlich 141 g, feucht gewogen, betrug, wurde in 
zitka 2 / heifem H,O gelost, mit wenig tiberschiissigem Ba(OH), 
die Schwefelséiure ausgefiallt, der tiberschiissige Baryt durch 
CO, entfernt, das Filtrat eingedampft. Der Riickstand betrug 
33°3 g¢ und enthielt nach einer Trockenbestimmung (Vakuum) 
26°71 ¢ Trockensubstanz. 

Die nach den Halbsattigungen erhaltenen Fliissigkeiten 
wurden konzentriert bis Ammonsulfat auskrystallisierte, neben 
welchem sich Harze abschieden. Sobald bei weiterer Kon- 
zentration diese Harzabscheidung ausblieb, wurde das (NH,),SO, 
mit Alkohol, dem etwas NH, zur leichteren Lésung der organi- 
schen Substanz zugesetzt war, abgeschieden. Das alkoholische 
Filtrat hinterlie8 eingedampft 201 g. 

Versuche, die Hauptmenge der dem Pepton zweifellos bei- 
gemischten Aminosduren in Form ihrer Kupfersalze durch 
fraktionierte Fallung mit Alkohol abzutrennen, gaben kein 
Resultat. 

Infolgedessen wurde die zehnprozentige Lodsung des 
Peptons in H,O der Dialyse unterworfen, wodurch gleichzeitig 
vollige Entfernung des anhaftenden Ammonsulfats erzielt 
wurde. Das Dialysierwasser wurde das erstemal nach 2 Tagen, 
spaterhin immer nach 24 Stunden abgelassen. Sein Volumen 
und die durch Dialyse weggefihrten Mengen gehen aus 


folgender Tabelle hervor. 


Das Dialysierwasser Volumen Gewicht 
wurde abgelassen in des 
nach: Kubikzentimetern Riickstandes 
1 Stunde 3300 10g 
2 Stunden 4400 33 
3 » 4970 16 
4 » 5300 9 
5 » 5760 5 
6 > 6170 2 
7 . 6200 ca. 1 





Summe: 136 ¢ 
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Nach der achten Dialyse zeigte das abgelassene Wasser 
keine Reaktion auf H,SO, mehr; infolgedessen wurde die 
Dialyse unterbrochen und der Inhalt der Dialysierschlauche auf 
dem Wasserbad eingedunstet. 

Die Menge lufttrockenes Pepton betrug 19¢ = 13°18 ¢ 
Trockensubstanz. Beim Losen in wenig H,O und Versetzen 
mit gesattigter Ammonsulfatldsung entstand nur eine leichte 
Triibung. 

Die nun folgenden Operationen, wie Hydrolyse, Ab- 
scheidung des Glutaminsdurechlorhydrats, Bestimmung des 
Tyrosins wurden bei Albumose [| und II, bei dem Pepton und 
vergleichsweise bei dem Casein selbst in gleicher Weise durch- 
gefuhrt und mdglichst gleichmafBiges Arbeiten angestrebt. Wir 
geben deshalb blo die Verhdltnisse fur die Albumose II an. 

30 ¢ der obigen Trockensubstanz (im Vakuum von Wasser 
befreit) wurden fein gepulvert und mit der sechsfachen Menge 
konzentrierter HC] 8 Stunden am Ritckflu8kuthler erhitzt. Das 
hydrolysierte Produkt wurde sehr stark eingedampft, mit H,O 
aufgenommen, etwas PbCO, zugeftigt und dann so viel Zinn- 
chlortir zugesetzt, bis beim Einleiten von H,S und folgender 
Filtration eine mdglichst starke Entfairbung erzielt wurde. 
Dieses Filtrat wurde dann bis auf zirka 70 cm’ eingedampft, in 
der Kalte HCl bis zur Sattigung eingeleitet, mit wenig Glut- 
aminsdurechlorhydrat geimpft und dann in der Kalte sich 
selbst Uberlassen. Nach achttégigem Stehen wurden die ent- 
standenen Krystalle von Glutaminsdurechlorhydrat auf Asbest 
abgenutscht und mit kaltem absolutem Alkohol gewaschen. 

Ihre Menge betrug 5:06 ¢g = 18°9°/, rohes Glutaminsdure- 
chlorhydrat. Diese Rohkrystalle wurden in H,O gelést und 
unter Zusatz von wenig konzentrierter HCl bis zur starken 
Krystallisation eingedampft. Die Ausbeute betrug dann 2°86 g = 
10°70°/,. 

Die Mutterlauge krystallisierte abermals; die abgenutschten 
und mit absolutem Alkohol gewaschenen Kkrystalle wogen 
0°18 ¢ = 0°67°/,. 

Das Glutaminsdurechlorhydrat der ersten Krystallisation 
(2°86 g) wurde zur Analyse nochmals umkrystallisiert. 








158 Zd. H. Skraup und E. Krause, 


0*2411 g Substanz gaben 0° 1893 g AgCl. 


in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~ —— ~~ 


—— = 


Rea cccceevceeues 19°41 19°30 


~) 








Zur Bestimmung des Tyrosins wurde das von dem rohen 
Glutaminsaurechlorhydrat befreite Filtrat durch Eindampfen 
mdéglichst von HCl befreit, dann mit H,O auf zirka 1/,/ aufgefiillt 
und mit Silberoxyd, das auf 4/, 99999) ausgewaschen war, még- 
lichst genau in der Hitze entchlort. Vom AgCl wurde filtriert, der 
Niederschlag mit heifem HzO wiederholt ausgewaschen. Even- 
tuell vorhandene Silbersalze wurden im Filtrat durch HeS zer- 
setzt, filtriert, der Niederschlag gut ausgewaschen und das 
Filtrat konzentriert. Der dabei sich ausscheidende S wurde 
durch Filtration entfernt. Bei starkerem Konzentrieren fand 
Abscheidung von Krystallen statt, die sich unter dem Mikroskop 
als Tyrosin erwiesen. Die weitere Isolierung des Tyrosins 
erfolgte durch fraktionierte Krystallisation der Mutterlauge; die 
Reinheit der einzelnen Fraktionen wurde durch die Reaktion 
mit Millon’s Reagens und durch das Mikroskop fest- 
gestellt. Diejenigen Fraktionen, bei denen durch fraktioniertes 
Krystallisieren eine Trennung des Tyrosins vom Leucin nicht 
mehr mOglich war, wurden mit Eisessig behandelt. Die betreffende 
Krystallisation wurde dabei als reines Leucin in Rechnung ge- 
zogen und mit der 150fachen Menge Eisessig erhitzt, wobei 
das Leucin in Lésung geht. Nach dem Erkalten wurde von den 
ungelést gebliebenen Krystallen abgenutscht. Sie erwiesen sich 
als nahezu reines Tyrosin. Sie wurden nochmals in H,O gelést 
und stark konzentriert. Auf diese Weise wurde fir die Ein- 
viertelsdttigung ein Tyrosingehalt von 4°53°/, gefunden. In 
folgender Tabelle sind die eingehaltenen Bedingungen er- 


sichtlich. 
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Partielle Hydrolyse von Casein. 16] 


Die beim Konzentrieren des Filtrates zunachst ab- 
seschiedenen Krystaile lésten sich beim Waschen auf det 
Nutsche leicht in wenig Wasser, konnten also kein Tyrosin sein. 

Da mdglicherweise beim Entchloren das Tyrosin als 
Silbersalz ausgefallen sein konnte, wurden die AgCl-Nieder- 
schlage in HsO suspendiert, erhitzt und HeS eingeleitet. Das 
gelbgefarbte Filtrat wurde konzentriert. Nach dem Trocknen 
im Vakuum betrug der Ritickstand 1°43 g. 

Der Niederschlag von Ag,S wurde abermals in heiBem 
H,O suspendiert und nochmals mit H,S zerlegt, doch enthielt 
das Filtrat keine organische Substanz mehr. 

Der verhaltnismaig groBe Rtickstand von 1°43 ¢ wurde in 
zirka 300 cm’ H,O gelést und in der Hitze mit Silberoxyd ent- 
chlort, so da die Fitissigkeit eben noch Reaktion auf HCI gab. 
Dann wurde wiederholt filtriert und konzentriert. Auch hier 
waren die abgeschiedenen Krystalle weder unter dem Mikroskop 
als Tyrosin zu erkennen, noch gaben sie mit Millon’s 
Reagens ein Rotfarbung, so dafi also in dem Pepton Tyrosin 
nur in 4u®erst geringen Spuren vorhanden sein kann. 

Vergleichsweise wurde zum Schluf8 das Ausgangsmaterial, 
Casein, in gleicher Weise wie die Albumosen und das Pepton 
verarbeitet. Es wurden hierzu 33 ¢ Casein = 29°47 2 Trocken- 
substanz verwendet. 

Tyrosingehalt beim Casein. 


Beim Konzentrieren des Filtrates: 


l.: Krystallisiert 1°65 ¢,-————--—> in H,O gelést und konzentriert: 
| wenig mit Leucin durchsetzt. al.: 1°13.g, reines Tyrosin. 
| t 
I].: 0°26.9, Reaktion schwach, ail.: 0°09 ¢, nahezu_ reines 
unter dem Mikroskop kein | Tyrosin. 
| Tyrosin wahrnehmbar. | 
Ill.: 0°6.¢g, kein Tyrosin. a. Iil.: 0°06 .¢, kein Tyrosin mehr. 


Fraktion all. und alll. wurden in 48 g Eisessig suspendiert, sie lésten sich 
leicht schon in der Kalte, konnten also kein Tyrosin mehr enthalten. Gesamt- 
gehalt an Tyrosin = 1°22 ¢ = 4:14", Tyrosin. (Der Tyrosingehalt des 


Caseins ist im Cohnheim’schen Lehrbuch mit 4°5"°, angegeben.) 


In tolgender Tabelle haben wir tabellarisch die Menge der 


einzelnen Krystallisationen von salzsaurer Glutaminsaure aus 
Casein, Albumose I und II sowie dem Pepton zusammengestellt. 
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| Durch 
| Einviertel- In H,O 
| sattigung unlésliche Pepton Casein 
| ethaltene Albumose I | 
| Albumose II 
Prozentgehalt an Glutaminsaurechlorhydrat. 
Rohes Glutamin- | 
siurechlorhydrat. 18°9 %, 28°11 %, | 25°49%, 25°11 %, 
Einmal aus H.O | | 
| umkrystallisiert .. 10°70 16°87 18°9 15°10 
| Krystalle aus deren 
Mutterlauge..... 0°67 0°86 1°44 3°56 
Gehalt an Tyrosin. 
4°53 4°52 -- 4°14 


Die Cl-Bestimmungen wurden in dem zweimal aus H,O umkrystallisierten 


Glutaminsaurechlorhydrat vorgenommen: 


Albumose II.: 0°2411 ¢ Substanz gaben 0° 1893 g AgCl = 19°41), ) 


Albumosel.: 0°1812> > >» O°1423> » = 19°42 > 
Pepton:..... 0*2200 » ’ >» O°'1706>» » =19°18» 
Casein:..... Hier wurde der Cl-Gehalt bestimmt in der Krystalli- 


sation, die aus den einmal umkrystallisierten Mutter- 


laugenkrystallen erhalten wurde: 


0*2230 ¢ Substanz gaben 0° 1765 ¢ AgCl = 19°579/). J 


Zur Ausfihrung der Farbenreaktionen wurden im all- 
gemeinen fiinfprozentige Lésungen verwendet. Die Substanz 
wurde mit H,O und der eben notwendigen Menge KOH in 


Losung gebracht. 


Die braun gefarbte L6sung des Peptons wurde vorher mit 
Zinnchlorur und H,S in bekannter Weise nahezu entfarbt, 
filtriert, der H,S verjagt und dann die Farbenreaktionen vor- 


genommen. 


Berechnet: 
30 9/), 


19°; 








LOsung: 


59/5 


1 0/ 


50 
0 0 


7) 
v 0 


Reaktion: 


Millon’sche 


Millon’sche 


Glyoxylsaure 


Biuret 


a.-Naphtol 


Thymol 


Partielle Hydrolyse von Casein. 


Unlosliche 


Casein: Albumose: 
Starke Braun- 
Rotfarbung farbung 


a 


Einviertel- 
sittigung: 


Starke 
Rotfarbung 





ungefahr gleich stark 


Rotfarbung Rotfirbung Rotfarbung 


J 





—_ 


nahezu gleich stark 


violett violett 





fast gleich starke 


Farbung 
schwach schwach 
violett rotviolett 
(Farbton 
verschieden 
von den drei 
folgenden) 
rotbraun rotbraun 


— 7 





nahezu gleich stark 


rot rotbraun 


~ ff 
~ 





etwas starker als 
die folgende Einviertel- 
sittigung 


violett 


(starker als 


die beiden 
ersten) 


schwach 
rotviolett 
(etwas 
Stiirker als 
die vorher- 


gehende) 


sehr 
schwache 
Briunung 


schwach 
braunrot 
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Pepton: 
Rotfarbung 
(schwiacher 

wie die 

ubrigen) 


Rotfarbung 
(schwicher) 


schwach 


rotlichgelb 


schwach rosa 


stark violett 


Rotfarbung 
(bedeutend 
starker wie die 


vorher- 


gehenden). 
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Uber die Zersetzungsgeschwindigkeit von 
athylschwefelsaurem Baryt in saurer und 
alkalischer Losung bei verschiedenen Tempe- 

raturen 


yon 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1910. 


I. Teil: Versuche in von vorneherein neutraler und saurer 
Liésung bei 55 und 66°. 


Die Zersetzung von athylschwefelsaurem Baryt wurde in 
der Weise verfolgt, daB Losungen verwendet wurden, von denen 
je 20 cm* 1°234 ¢ athylschwefelsauren Baryt in 20 cm’ Wasser, 
oder in 0°35 2 HCI, bezichungsweise 1°02 HCI geldst ent- 
hielten. Das Salz war aus einer mit BaCQOs neutralisierten 
Mischung von Alkohol und Schwefelsdure durch Krystallisation 
der geklarten und abdekantierten Lésung in reinem Zustande 
erhalten worden. Je 20 cm’ oben erwahnter LOsungen wurden 
nun in gut verschlossenen Glasflaschchen im Thermostaten, 
bei konstanter Temperatur von 66°, beziehungsweise 950° 
stehen gelassen und in verschiedenen Zeitintervallen die Menge 
des abgeschiedenen Bariumsulfates durch Wagung bestimmt. 
Tabelle I und II geben die so erhaltenen Versuchsdaten wieder. 
Die maximale Menge BaSQ,, die sich zu Ende der vollstaindigen 
Zersetzung des Salzes abschied, betrug, da die Anfangskonzen- 
ration stets die gleiche war, in allen Fallen 0°744 ¢, oder in 
Kubikzentimeter 1/;)5 mol. Lésung 32°6 cm’. 


Chremie-Heft Nr. 3. 
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Beim Versuche, die Reaktion der Zersetzung von 4thyl- 
schwefelsaurem Baryt zu formulieren, sieht man, daf dieselbe 
eine relativ stark verwickelte ist. Einmal erfolgt der Zerfal! 
durch Verseifung des Estersalzes nach: 


JA SO,CoHs HOH 


+ —= BaS HS 2 C.H;O ) 
Ba \ SO,CoH; HOH - syle 7 me pt ps 4 (I, 


Diese Reaktion erfolgt mit zeitlich meBbarer Geschwindig- 
keit. Die hiebei gebildete Schwefelsdure reagiert aber momentan 
mit einem Mol vorhandener Athylschwefelsdure nach: 

SO,CoHs; . 
H.SO,+Ba.. = BaSO4+2 HSO,CoH; (2) 
, SO,CoH; _ \ 
unter Bildung eines weiteren Mol BaSO, und 2 Mol Athyl- 
schwefelsaure. In Summa k6nnen wir also die Zersetzung des 
athyischwefelsauren Baryts formulieren: 


“ moe 
J 2O0sC2Hs 


‘ ? Hs sane 
*\ e008 20 


2B 
— 2 BaSO4,+2 CoH,;0H+2 CsH;HSO, (3) 


Ist « die molekulare Menge des zur Zeit ¢ zersetzten 
Salzes, die nattirlich iiquivalent ist gebildetem BaSO, und freier 
Athylschwefelsaure, a die Anfangskonzentration des Barium- 
salzes, wuirde zundchst gelten: 

£3 — K(a—+x) (4) 
dt 
eine einfache Reaktion erster Ordnung. 

Nun lauft aber nebenher eine weitere Reaktion, die Zer- 
setzung von athylschwefelsaurem Baryt, also Abscheidung 
einer weiteren Menge von BaSQ,, 4, bewirkt. Es zerfallt 
nimlich Athylschwefelsiure proportional ihrer Konzentration 
nach: 

CoH;HSO,+HOH = H2S0O,+C.H;0H (9) 


LP 


Die freiwerdende Schwefelsdiure reagiert nach Gieichung 2 
unter Bildung von 2 Mol freier Athylschwefelsaure. so da8 wir 


letzteren Vorgang formulheren kénnen: 











r . ° ° on in _- 
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SO4C2H; 
(yH;HSO,+HOH+Ba SO,CoH; = 
= BaSO,+C,:H;0H+2 C,H,;HSO, = (6) 
Ist die zur Zeit ¢ umgesetzte Menge Athylschwefelsdure 1, 
oilt die Reaktionsgleichung: 


dy : 
a Ri (x—y +29’) = kh (x+9) (v) 
¢ 


d. i. durch die Reaktion wird die Anfangskonzentration der 
Athylschwefelséure vermehrt. Diese Reaktion ist aber eine 
Reaktion, die durch H-lIonen, einmal die durch die Reaktion 
ecbildeten von der Kkonzentration (v¥+y), zum zweiten eventuell 
die zu Beginn der Reaktion vorhandene aus der HCl stammenden 
H-lonen von der Konzentration C, katalytisch beschleunigt wird. 


Tabelle I. 


Zersetzung von AthyIschwefelsaurem Barium bei 66°. 





Je 1°236 ¢ athylschwetelsaures Barium in 
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Wir miissen dieselbe also formulieren: 


dy | 
aT — hy +h (x t+-y+C) (4-49) (8) 
c 
Nachdem also zur Zeit ¢ von der anfanglich vorhandenen 
Menge a nicht nur x sondern auch die Menge vy umgesetzt ist, 


mu die Differentialgleichung 4 geandert werden in 


d xX 


— k(a—x-—y ¢ 
T (a—xv—y) (4a) 


das, was bei Wagung des abgeschiedenen Bariumsulfates ge- 
messen wird, ist die Summe 
dv+dy du 
dt dt 
Tragt man nun die abgeschiedenen Mengen BaSQOy, w in 


Kubikzentimeter 1/;, molarer LOsung in der Abhangigkeit von 
der Zeit auf, so erhalt man in Fig. 1 


die Kurven [| fiir 0-162 Mol Lésung in Wasser, 


> > II » 0-162 » > » 0-5 normaler HCl, 
. " Il » 0°162 » > » 1°O normaler HCl. 


Die Kurve I zeigt nun einen Verlauf, wie er ohne weiteres 
verstandlich ist. Sie zeigt einen Wendepunkt, der durch den 
Verlauf der Differentialgleichung 8, den einer autokatalytischen 
Reaktion, bedingt ist und natiirlich auch bei Superposition der 
Werte von # noch in der Kurve der Totalgeschwindigkeit zum 
Ausdruck kommt. 

Ein merkwurdiges Verhalten zeigt aber die Kurve II beim 
Vergleich mit Kurve I und Kurve III. Wutrde, wie zunachst 
angenommen, die Reaktion der Gleichung 3 durch H-lonen 
gar nicht beeinflu8t werden, miiBte die Totalreaktionsgeschwin- 
digkeit mit steigender anfinglicher HCl Konzentration stetig 
zunehmen. Um so mehr miifte dies der Fall sein, wenn auch 
die Reaktion der Gleichung 3, wie von vorneherein anzunehmen 
ware, durch H-Ionen katalytisch beschleunigt wiirde, d.h., es 
mute Kurve II zwischen I und III zu liegen kommen. Wie man 
aus Fig. 1 sieht, ist dies nicht der Fall. Die Geschwindigkeit 








170 R. Kremann, 


der Zersetzung von athylschwefelsaurem Baryt nimmt bei 
kleinen anfanglichen Séurezusatzen ab und erst bei gréeren 
Zusatzen Zu. 

Eine Erklarung fiir dieses Verhalten ware nur durch die 
Annahme zu finden, dafi die Teilreaktion, wie sie durch 
Gleichung 3 dargestellt ist, durch H-Ionen katalytisch ver- 
zOgert wird. 

Die Gleichung 4a@ ware also zu andern in: 


2 = ki —khp (xn ++ C)(a—ax—1) (4b) 
Bei kleineren Sdéurezusétzen superponiert der verzégernde 
Einflu8 der Teilreaktion, die durch Gleichung 40 ausgedriickt 
ist, bei gréd®eren Saéurezusaétzen der beschleunigende Einflufs 
auf die Gleichung 8 entsprechende Teilreaktion, so da®B die 
Totalreaktion 
dit 
dt — 
bei kleineren Sdurezusdtzen weniger rasch, bei grOSeren rascher 
verlauft als ohne Séurezusatz. 

Die katalytische Verzégerung wird besonders bei geringen 
anfainglichen Zusétzen von Séure zu beobachten sein. Sehr 
gut dokumentieren selbe die Versuche bei 55° der Tabelle II, 
welche in Fig. 2 graphisch dargestellt sind. Kurve I, Fig. 2 
stellt die anfangliche Reaktionsgeschwindigkeit des Zerfalles 
von athylschwefelsaurem Baryt in 0°162 normaler wasseriger 
Losung dar. Kurve II dieselbe in einer Lésung, die in bezug 
auf Salzsdure 0°5 normal war. Im Einklang steht ferner mit 
der Annahme katalytischer Verzégerung der Teilreaktion der 
Gleichung 3 die Tatsache, da die Reaktionsgeschwindigkeit 
in einer wasserigen Lésung des Salzes von doppelter Konzen- 
tration 0°326 molar, gegeniiber einer 0°163 molaren beim 
anfanglichen Verlauf der Reaktion bedeutend geringer ist. Die 
sich beim Zerfall bildenden H-Ionen, die hier in doppelter 
Konzentration auftreten, wirken in erster Linie verzOgernd auf 
die Teilreaktion 3. Die in Gleichung 9 gegebene Total- 
geschwindigkeit der untersuchten Reaktionen la8t sich in ihrer 
komplizierten Form nicht ohne weiteres nach gewodhnlichen 


ky —ko(x+-y+C)(a—x—y) +h +h'o(4+y4+C) (x+y) (9) 





ap ay Mocrarcr Losulig 





q 
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Methoden integrieren. Die Auswertung der Konstanten &; und 
ky ist nicht ohne weiteres mOéglich, obschon die Teilgeschwin- 
digkeitskonstanten e; und k’2 nach friiheren Untersuchungen 
bekannt sind.? 

Gleichwohl kann als Resultat vorliegender Untersuchungen 
hervorgehoben werden, dai vermutlich die Zerfallsgeschwindig- 
keit von athylschwefelsaurem Baryt als solche durch H-lonen 
katalytisch verz6gert wird. Der raschere Zerfall tritt nur bet 
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Fig. 2. 


groBeren Sauremengen hervor und ist durch sekundaren 
Zerfall der gebildeten Athylschwefelsdure, der seinerseits durch 
H-Ionen katalytisch beschleunigt wird, bedingt. 


II. Teil: Versuche in alkalischer Lésung bei 55 und 66°. 


Da beim Zerfall von athylschwefelsaurem Baryt in alka- 
lischer Lésung gegentiber dem Zerfall in anfangs neutraler, 
beziehungsweise saurer Lésung als Reaktionsprodukt athyl- 
schwefelsaures Natrium statt freier Athylschwefelsaure auftritt, 
wurden zundchst Versuche iiber den Zerfall von Athylschwefel- 
saurem Na in alkalischer Lésung angestellt. Zu diesem Zwecke 
wurden je 25cm’ 0°35 normaler NaOH-Lésung mit 25 cm’ 


1 Wiener Sitz. Ber. 7/9 17. Februar, 1910. 


4 
ee 









b + 
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0-35 normaler Lésung in einzelnen, ausgedaémpften, gut ver- 
schlieBbaren Glasgefa8en gemischt und in Thermostaten bei 
66° langere Zeit stehen gelassen. Titration nach verschiedenen 
Zeitintervallen ergab, da sich der Titer der LOsung innerhalb 
von acht Tagen = 21.041 Minuten nicht geandert hatte, d. h. 
die Reaktion 


NaSO,CsH;+NaOH = NasSO,+CsH; OH (1) 


verlauft mit unmefibar langsamer Geschwindigkeit. Es wurden 
nun je 10 cm’ einer 0° 326 normalen Lésung von athylschwefel- 
saurem Baryt mit je 10cm’ einer 2:0, 1:0 und 0°4 normalen 
COs, freien Natronlauge gemischt und diesen Mischungen im 
Thermostaten bei 55°, beziehungsweise 66° in gut verschlief- 
baren GefaBen erwarmt. Die zur Zeit ¢ zersetzte Menge von 
athylschwefelsaurem Baryt wurde wie friher durch Wagung 
des abgeschiedenen BaSO, ermittelt. 

Tabelle III gibt die bei 55°, Tabelle 1V die bei 66° erhaltenen 
Versuchsdaten wieder. 


Tabelle III. 


Zersetzung von athylschwefelsaurem Barium bei Anwesenheit von NaOH 
bei 55°. 


Je 1°234 ¢ athylschwefelsaures Barium: 









































Abgeschie- . 
Abgeschie- | denes Salz ul -_ ' me 
Zeit in in Kubik- nicht ein- 2°38 a 
| denes BaSO, . k= — log —— 
Minuten zentimetern | yerechnete t a—x 
inGramm | 1). Mol SO 
10 r 4 | Menge a—x 
In 20 cm? 1 normale NaOH 
00 0* 000 0°0 32°6 —_— 
10020 0° 146 6°3 26°3 21°4.10-6 
20340 0° 249 10°7 21°9 20°0.1076 
oo 0°744 32°6 0°0 = 
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Abgeschie- - | 
Abgeschie- | denes Salz yar aan | 
Zeit in in Kubik- nicht ein- o°3 a | 
denes BaSO,| _ . k=— log —— 
Minuten ‘ zentimetern gerechnete | t a—x 
in Gramm 1 Mol SO | 
ia t | Menge a—x | 
eee Sa Middntto ‘ronal: shale | 
a ' | 
In 20 cm? 0°5 normale NaOH | 
| _ 0° 000 0-0 32°6 —— 
| 
| 10020 0° 062 3°7 29°9 8°5.10°6 | 
| 20340 O°110 4°7 2/°9 7°6.1076 
29040 0° 163 7°0 25°6 8°3.10°6 | 
| 39120 0°210 9°0O 23°6 8°3.10°6 | 
| oe @ O° 744 32°6 0-0 — | 
| | 
| In 20 cm? 0°4 normale NaOH | 
—_ Q* O00 0-0 32°6 —_— | 
10020 | 0-021 0:9 31:7 2-8 10-6 | 
°° | 0°744 | 32°6 0-0 ae | 
Tabelle IV. 
Zersetzung von athylschwefelsaurem Baryt bei Anwesenheit von NaOH 
bei 66°. 
Je 1°234 ¢ athylschwefelsaures Baryt 
| Abgeschie- 7” 
Abgeschie- denes Salz Fur Zeit ¢ - 
Zeit in in Kubik- nicht ein- 23 a 
denes BaSO,] |. k= log 
Minuten ‘ zentimetern | gerechnete t a—x 
in Gramm 1/.. Mol SO 
‘10 m 41] Menge a—x 
In 20 cm? 1°0 normale NaOH 
-- 0-000 0-0 32°6 — 
600 0°032 1°4 31°2 74.1076 
1440 0°074 3°2 29°4 72.1076 
8310 0°319 13°7 18°9 66. 10-6 
10690 0°371 15°9 16°7 60. 10-6 
ro) 0°744 32°6 “0 — 
' 
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In Analogie mit obiger Reaktion (Gleichung !) ist an- 
zunehmen, da auch der Zerfall von athylschwefelsaurem Baryt 
in alkalischer Lésung nicht durch Reaktion mit NaOH, also 
Verseifung durch OH-Ionen, sondern durch dieselbe Reaktion 
wie in saurer Lésung, also nach: 


J SO,C2H; HOH 


Ba \ SO,CoH; + HOH — BaSOy+ H2SO4+ 2 CsH;,O0H (2) 


erfolgt. Die gebildete HoSO, reagiert mit einem zweiten Mol 
athylschwefelsauren Baryt bei Anwesenheit von NaOH nach: 


SO,CoH; 
3a < +H.SO,+2Na0H = 


SO,CoHs 
— BaSO,+2 H20+2NaS0O,CsH; (3) 


Das nach verschiedenen Zeiten abgeschiedene BaSO, 
ruhrt daher hauptsdchlich nur von der Reaktion 
Ba 40 ,042Na0H = 2BaS0,+2 CoH,OH 
2 450,C.H; * e00+-2 Na = 2ba 44+ os + 


+2 H,0+2 NaSO,CsH; (4) 


her und nicht auSerdem vom sekunddren Zerfall des athyl- 
schwefelsauren Natriums. Der Zerfall von athylschwefelsaurem 
Baryt muf daher in alkalischer L6sung wesentlich langsamer 
sein, wie ja auch bekannt ist, als in saurer Lésung, wo noch 
sekundarer Zerfall des Salzes durch die nebenher zerfallende, 
durch die Reaktion gebildete Athylschwefelsdure hinzukommt. 
Die bei 66° in 1:0 normaler NaOH (Tabelle IV) sind in Fig. 1 
als Kurve IV, in Fig. 2 als Kurve VII eingetragen, die bei 55° 
erhaltenen Versuche in 1°O normaler, 0°5 normaler und 0°2 
normaler NaOH als Kurven IV, V und VI in Fig. 2. Man sieht, 
da einmal, wie erwahnt, ceteris paribus die Reaktions- 
geschwindigkeit stets kleiner ist als in anfangs neutraler L6sung 
(Kurven I in Fig. 1 und 2). Beim Vergleich der Kurven IV, V 
und VI der Fig. 2 sieht man ferner, da8 die Reaktions- 
geschwindigkeit in grober Annaherung proportional der Kon- 
zentration der Natronlauge zunimmt. Ich bin geneigt, dies in 
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Hauptsache einer katalytisch beschleunigenden Wirkung der 
OH-lIonen auf die Reaktion 2, beziehungsweise 4 zuzuschreiben. 
Demgema8 mufite fiir den ersten Anfang der Reaktion, wo 
wir infolge relativ geringen Verbrauches des NaOH (nach 
Gleichung 3) die Konzentration des Katalysators als praktisch 
konstant ansehen kénnen, die durch Gleichung 4 dargestellte 
Reaktion durch die Gleichung einer Katalytisch beschleunigten 
Reaktion erster Ordnung, bei der die Konzentration des 
KXatalysators C konstant ist, durch: 


dx , 
Tp = hit he) (a—2) = K (a—a) ©) 


ausdrtickbar sein. In der Tat sind denn auch die in den letzten 
Spalten der Tabelle III und IV gegebenen Werte von 
2°3 ad 


kK——- log (6) 
t a—w2r 


zu Anfang der Reaktion gut konstant. Eine Abnahme von K 
zeigt sich erst bei weiter vorgeschrittener Reaktion infolge nun 
zum Ausdruck kommenden Verbrauches, also Abnahme des 
IXatalysators nach Gleichung 3. Wurde hingegen der Zerfall 
von athylschwefelsaurem Baryt hauptsachlich durch NaOH 
direkt erfolgen, ware diese Reaktion nach 


SO,CoHs 


Ba SO .CoH; 


+4 NaOH = BaSO,+NazsSO,+ 
+2C.H;,OH+2H20 (7) 


zu formulieren. Es wiirde also eine Reaktion fiinfter Ordnung 
resultieren. Die Tatsache, daf§ der Reaktionsverlauf anfénglich 
annahernd durch eine Gleichung erster Ordnung darstellbar 
ist, spricht fiir die Unwahrscheinlichkeit der Annahme der 
Gleichung 7. Natiirlich soll nicht geleugnet werden, dai zu 
gewissem, aber untergeordnetem Betrag die Keaktion des 
Zerfalles von athylschwefelsaurem Baryt auch nach Gleichung 7 
vonstatten gehen kann. Hierauf wiirde sogar die Tatsache 
deuten, da®B die anfangliche Reaktionsgeschwindigkeit mit 
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[In Analogie mit obiger Reaktion (Gleichung !) ist an- 
zunehmen, daG auch der Zerfall von athylschwefelsaurem Baryt 
in alkalischer Lésung nicht durch Reaktion mit NaOH, also 
Verseifung durch OH-Ionen, sondern durch dieselbe Reaktion 
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Wz SO,C2H; HOH 
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Ba < so,c,H; * HOH BaSO4+H2SO4+2C2H;0H (2) 
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athylschwefelsauren Baryt bei Anwesenheit von NaOH nach: 


Ba Ct 8 s0.4-2 NaOH = 
so. 2 44+2iAa — 


= BaSO,+2 H,0+2 NaSO,CsH; (3) 


Das nach verschiedenen Zeiten abgeschiedene BaSO, 
ruhrt daher hauptsachlich nur von der Reaktion 
Ba?) 4.9H,0+2Na0H = 2BaS0,+2 CeH,OH 
2 * S0,CoH; + 2O0+e Na = 42basOy+2 Cols - 


+2H20+2 NaSO,CoH; (4) 


her und nicht auSerdem vom sekundaren Zerfall des atbyl- 
schwefelsauren Natriums. Der Zerfall von athylschwefelsaurem 
Baryt muf daher in alkalischer Lésung wesentlich langsamer 
Sein, wie ja auch bekannt ist, als in saurer Lésung, wo noch 
sekundarer Zerfall des Salzes durch die nebenher zerfallende, 
durch die Reaktion gebildete Athylschwefelsdure hinzukommt. 
Die bei 66° in 1:0 normaler NaOH (Tabelle IV) sind in Fig. 1 
als Kurve IV, in Fig. 2 als Kurve VII eingetragen, die bei 55° 
erhaltenen Versuche in 1°00 normaler, 0°5 normaler und 0-2 
normaler NaOH als Kurven IV, V und VI in Fig. 2. Man sieht, 
da8 einmal, wie erw4ahnt, ceteris paribus die Reaktions- 
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Hauptsache einer katalytisch beschleunigenden Wirkung der 
OH-lonen auf die Reaktion 2, beziehungsweise 4 zuzuschreiben. 
Demgema8 mufBte fiir den ersten Anfang der Reaktion, wo 
wir infolge relativ geringen Verbrauches des NaOH (nach 
Gleichung 3) die Konzentration des Katalysators als praktisch 
konstant ansehen k6nnen, die durch Gleichung 4 dargestellte 
Reaktion durch die Gleichung einer katalytisch beschleunigten 
Reaktion erster Ordnung, bei der die Konzentration des 
IXatalysators C konstant ist, durch: 


dx 
— = (ls the©)(a—#) = K(a—2) ©) 


ausdrtickbar sein. In der Tat sind denn auch die in den letzten 
Spalten der Tabelle II] und IV gegebenen Werte von 
2°3 il 


K==— - log— (6) 
t a—zx 


zu Anfang der Reaktion gut konstant. Eine Abnahme von K 
zeigt sich erst bei weiter vorgeschrittener Reaktion infolge nun 
zum Ausdruck kommenden Verbrauches, also Abnahme des 
IXKatalysators nach Gleichung 3. Wurde hingegen der Zerfall 
von athylschwefelsaurem Baryt hauptsachlich durch NaOH 
direkt erfolgen, ware diese Reaktion nach 


SO,CoHs; 


Ba 5O.C.H, 


+4NaOH = BaSO,+NazsSO,+ 
+2C.H,OH+2H20 (7) 


zu formulieren. Es wiirde also eine Reaktion fiinfter Ordnung 
resultieren. Die Tatsache, dai der Reaktionsverlauf anfanglich 
annadhernd durch eine Gleichung erster Ordnung darstellbar 
ist, spricht fiir die Unwahrscheinlichkeit der Annahme der 
Gleichung 7. Natirlich soll nicht geleugnet werden, dafi zu 
gewissem, aber untergeordnetem Betrag die Keaktion des 
Zerfalles von athylschwefelsaurem Baryt auch nach Gleichung 7 
vonstatten gehen kann. Hierauf wiirde sogar die Tatsache 
deuten, da®B die anfangliche Reaktionsgeschwindigkeit mit 
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steigender Konzentration des NaOH starker zunimmt (Kurve | 

der Fig. 2a) als der direkten Proportionalitat zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit und Konzentration des NaOH entspricht. 

(Kurve II, Fig. 2a.) Bemerkenswert ware noch der Temperatur- 

koeffizient, der zirka 3 betragt, der also ebenso, wie bei Bildung | 
und Zerfall der Athylschwefelsiure beobachtet wurde, gréfer 

ist als der normale Wert von zirka 2. 
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Die Einwirkung von Natriummalonester auf 
1,10-Dibromdekan 


von 


Adolf Franke und Oswald Hankam. 


Aus dem Il. chemischen Universitaétslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1910.) 


Bisher ist die Einwirkung von Natriummalonester auf 
Polymethylendibromide CH,Br(CH,),CH,Br, bei der man zu 


CH, 
zyklischen Dicarbonsaureestern (CH,)y > C(COOC,H,), ge- 
CH, 


langt, nur mit Athylenbromid,! Trimethylenbromid,? Tetra- 
methylendibromid * und NHexamethylendibromid* versucht 
worden und sind auf diese Weise der Trimethylendicarbon- 
sdureester, der Tetramethylendicarbonsdureester, der Penta- 
methylendicarbonsdéureester und der Heptamethylendicarbon- 
siureester erhalten worden. 

Es schien uns nun von Interesse zu versuchen, ob diese 
Reaktion bei einem Dibromid, dessen beide Bromatome durch 
eine groBere Anzahl von CH,-Gruppen getrennt sind, in gleicher 
Weise verlaufe, auf welche Art man zu Ringsystemen gelangen 
kOnnte, welche aus einer grOSBeren Anzahl von Kohlenstoff- 
atomen bestehen. 

Dai ein derartiger Versuch bisher noch nicht ausgefthrt 
wurde, lag wohl zum gré8ten Teil an der schweren Zugiing- 
lichkeit solcher Bromide. In der vorliegenden Arbeit wurde 


1 Perkin jr., Journal of the chem. Soc., 47, 807 und Berl. Ber., 72, 54. 
Ebenda, 5/, 2. 

% Ebenda, 65, 96. 

4 Ebenda, 65, 599. 


to 
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die Scheuble’sche,! beziehungsweise die Bouveault’sche 2 
Methode, die es ermdglicht, von den zweibasischen Sduren 
COOH.(CH,),.CQOH zu den entsprechenden Glykolen. 
CH,OH.(CH,),.CH,OH zu gelangen, zunutze gemacht. Aus 
den Glykolen kOnnen die Bromide CH,Br.(CH,),.CH,Br leicht 
erhalten werden. 

Es wurde von der Sebacinsaure ausgegangen, durch 
Reduktion ihres Amides, beziehungsweise Didthylesters das 
schon bekannte (1, 10)-Dekamethylenglykol CH,OH.(CH,),. 
CH,OH erhalten und daraus durch Behandlung mit kon- 
zentrierter Bromwasserstoffsaure das bisher unbekannte (1, 10)- 
Dekamethylendibromid CH, Br(CH,),CH,Br dargestellt. 

Bei der Einwirkung von Natriummalonester auf das Deka- 
methylendibromid war ein 1, 1-Hendekamethylendicarbon- 
Sdureester zu erwarten. 


2 CHNa(COOC,H,)+CH,Br.(CH,), .CH, Br = 
CH,.CH,.CH,.CH,.CH, . _ 
— : ; : ~ 7 C(COOCH;)» + 
CH, .CH,.CH,.CH,.CH, 
+CH,(COOC,H,), +2 NaBr. 


Der Verlauf der Reaktion zeigte du erlich volle Uberein- 
stimmung mit dem von Perkin beschriebenen. Es wurden 
neben Malonester zwei Ester, ein niedriger siedender und ein 
hoher siedender erhalten. 

Die Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen des 
niedriger siedenden Esters stimmten nun tatsdchlich auf den 
erwarteten Hendekamethylendicarbonsdureester. Der Ester 
wurde verseift und auch die Analysen und Molekulargewichts- 
bestimmungen der freien Séure stimmten gut. Aus dieser 
Dicarbonsaure wurde durch Erhitzen tuber den Schmelzpunkt 
infolge Abspaltung von einem Molekul Kohlenséiure eine Hen- 
dekamethylenmonocarbonsiure 


1 Scheuble, Monatshefte fur Chemie, 1903, 618. 
2 L. Bouveault et G. Blanc, Comptes rendus, 1903, 1, 136, 1676; II, 














Einwirkung von Natriummalonester. 179 


CH,.CH,.CH,.CH,.CH, he 
: e 7 -H.COOH 

CH, .CH,.CH,.CH,.CH, 
erhalten. Die leichte Abspaltung von Kohlendioxyd spricht fiir 
die Bindung zweier Carboxylgruppen an ein Kohlenstoffatom 
in der erhaltenen Sdure. 

Ein Bromadditionsversuch ergab, dafiSi die Séure Brom 
nicht addiert, so dafi das Vorhandensein einer doppelten 
Bindung nicht anzunehmen ist. 

Trotzdem somit vieles dafiir spricht, daB8 die erhaltene 
Siure mit der erwarteten Hendekamethylendicarbonsdure iden- 
tisch ist, kann die Identitaét noch nicht als vollig sichergestellt 
betrachtet werden. 

Insbesondere sei die Frage, ob die Saéure wirklich einen 
Ring von elf Iohlenstoffatomen enthalte, offen gelassen und 
unter anderem mit der Moglichkeit einer isomeren Saure mit 
verengtem Ring und anhangender Seitenkette gerechnet. 

Hier durfte wohl aller Wahrscheinlichkeit nach die Oxy- 
dation der Saure zur befriedigenden LOsung der Nhonstitutions- 
frage fuhren.! 

Wie Perkin als zweites Reaktionsprodukt neben dem 
zyklischen Ester noch einen Tetracarbonsdureester, dessen 


Entstehung nach der Gleichung 
CH(COOC,H,), 


2 CHNa(COOC,H,)+Br(CH,), Br = 2NaBr-+ (CH,), 
CH(COOC,H,)., 


angenommen werden mu®, stets erhielt, wurde als zweites 
Reaktionsprodukt in betrachtlicher Menge ein hoher siedender 
Ester erhalten, dessen Analysen und Molekulargewichts- 


1 Wir hatten die Absicht, mit der Verdffentlichung dieser Arbeit, welche 
schon 1m Juli 1909 vollendet war, zu warten, bis die Frage nach der Konstitution, 
mit deren Feststellung der eine von uns beschiftigt ist, vollkommen klargestellt 
sei. Da aber die diesbeziiglichen Versuche viel Zeit in Anspruch nehmen diirften 
und da auch auf anderer Seite die Absicht besteht, die Frage nach der Bildungs- 
fihigkeit héherer Ringkomplexe zu bearbeiten (J. v. Braun, Berl. Ber., 19V9, 
4541) haben wir die Veréffentlichung der bis jetzt erhaltenen Resultate nicht 


langer hinausgeschoben. 
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bestimmungen auf den Dodekamethylentetracarbonsdureester 
CH (CO,C,H;), (CH,),, CH (CO,C,H,;), stimmten. 

Die freie Saure aus diesem Ester wurde durch Kohlen.- 
dioxydabspaltung in die Dodekamethylendicarbonsdure tiber- 
gefuhrt, die mit der schon einmal von Brown und Wolker! 
durch Elektrosynthese dargestellten identisch erscheint. 


Experimenteller Teil. 
Das 1, 10-Dekandiol CH,OH.(CH,), .CH,OH. 


Das Dekamethylenglykol wurde sowohl nach R.Scheuble? 
— durch Reduktion des Sebacinséureamids — als auch nach 
L. Bouveault und G. Blanc * — durch Reduktion des Sebacin- 
siuredthylesters — dargestellt und hierbei gefunden, da8 die 
Ausbeute bei der Bouveault’schen Methode besser sei; auch 
war das aus dem Ester dargestelite Produkt reiner, und so 
wurde, da die Darstellung des Sebacinsaureesters und dann 
spiter die Verseifung des unangegriffenen Esters bedeutend 
angenehmer ist als die des Amids, die Bouveault’sche Methode 
der Scheuble’schen vorgezogen. 

Zur Reduktion wurden je 46 ¢ Sebacinsduredidthylester 
in 900 g sorgfaltigst getrocknetem* Amylalkohol gelést und am 
RiickfluBkiihler im Olbade zum Sieden erhitzt. Hierauf wird 
das Natrium (90 g) durch einen Tubus in kleinen Stiicken ein- 
getragen und das Gemisch in gelindem Sieden erhalten. Nach- 
dem das ganze Natrium aufgebraucht ist — gegen Ende verlauft 
die Reaktion ziemlich trage — Ja8t man den Kolbeninhalt auf 
ungefaihr 100° abkiihlen und fiigt vorsichtig das gleiche 
Volumen Wasser zu. Dann wird im Scheidetrichter gut durch- 
geschiittelt, die wasserige Lésung abgelassen und die amyl- 


t Brown und Wolker, Annalen, 26/7, 124. 
R. Scheuble, Monatshefte fiir Chemie, 1903, 618. 

3’ L. Bouveault und G. Blanc, Comptes rendus, 1903, I. 136, 1676; 
I]., 137, 328. 

4 Der Amylalkohol wird zuerst tiber Pottasche von der gréSten Menge 


to 


Wasser befreit und destilliert, bis das anfangs triibe Destillat klar ablauft. Nun 
wird die Destillation unterbrochen, auf je 1000 g Alkohol 10 ¢ Na zugefiigt und 
dann weiter destilliert. Die Fraktion 126 bis 131° wird gesondert aufgefangen 


und kurz vor der Verwendung nochmals tiber Natrium destillert. 
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alkoholische Lésung noch einmal mit dem gleichen Volumen 
Wasser durchgeschittelt. Der bei der Reaktion unveridndert 
gebliebene Ester ist verseift und in Form von sebacinsaurem 
Natrium in die wasserige L6sung gegangen und es kann sogleich 
— Scheuble mufS zur Verseifung seines unverandert ge- 
bliebenen Amids 10 Stunden lang kochen — aus der amyl- 
alkoholischen LOsung nach Trocknen Uber Pottasche und Ab- 
destillieren des Amylalkohols durch Vakuumdestillation des 
Riickstandes das Glykol als weife, krystallinische Masse von 
fettahnlicher Konsistenz gewonnen werden. Siedepunkt 180° 
bei lO mm. Ausbeute 20g. Aus dem wisserigen Auszug labt 
sich die Sebacinsaure durch Ausfallen mit verdiinnter Salzsdure 
leicht zuruckgewinnen. 


Das 1, 10-Dibromdekan CH,Br.(CH,),.CH,Br. 


Aus dem Glykol wurde das Dibromid auf folgende Weise 
erhalten. Je 10g Glykol wurden mit 60 bis 70 ¢ rauchender 
Bromwasserstoffsaure, Uber 82°/, HBr enthaltend (i. e. zirka 
das Finffache der berechneten Menge), 10 Stunden lang im 
zugeschmolzenen Rohr auf ungefahr 60° erhitzt. Das so ent- 
standene Bromid kann ausgeathert werden oder auch, da es in 
kalter Bromwasserstoffsdure unldslich ist, auf der Nutsche ab- 
gesaugt werden. Es 1la8t sich aus Alkohol leicht umkrystallisieren 
und so rein erhalten. Ausbeute 17 ¢ Bromid von 10 g Glykol. 
Die Brombestimmung nach Liebig ergab folgendes: 


I.1 0°4111 g Substanz gaben 0°5125 g AgBr, i. e. 53°07 9/) Br. 
IT. 0°2322 g¢ Substanz gaben 0° 294 g AgBr, i. e. 53°88/) Br. 


Ill. 0°1915 g Substanz gaben 0°243 ¢ AgBr, i. e. 53°99/, Br. 
fiir C,jHopBro berechnet 53°35°)p. 


Das 1,10-Dibromdekan ist ein farbloser, krystallinischer 
Kk6rper von schwachem, eigentiimlichem Geruch, schmilzt bei 
27°, ist in Wasser unléslich, in Ather léslich, in kaltem Alkohol 


af 


Wenig, in warmem dagegen leicht ldslich. Durch langsames 


1 Substanz I war vorher im Vakuum destilliert, durch Aufstreichen auf 
eine Tonplatte von schmierigen Verunreinigungen getrennt und schlieflich aus 
Alkohol umkrystallisiert. 
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Abdunsten der alkoholischen Lésung wird es in grofen, 
tafeligen Krystallen erhalten. Unter vermindertem Druck (15 m7) 
destilliert es nicht ganz ohne Zersetzung bei 160°. 


Die Einwirkung von Natriummalonester auf das 1, 10-Dibrom- 
dekan. 


In 200 ¢ absolutem Alkohol wurden 10 ¢ Natrium (etwas 
iiber 2 Atome) nach und nach eingetragen. Nach erfolgter 
Lésung wurde unter guter Kiihlung das Gemenge von 70 g 
Malonsdurediathylester (etwas tuber 2 Molekile) und 57 g 
1, 10-Dibromdekan (1 Molekitil) langsam eingegossen. Es schied 
sich zuerst Natriummalonester als gelatinédser Niederschlag ab, 
der nach einiger Zeit in LOsung ging, und spaterhin beim ge- 
linden Erwarmen Bromnatrium. Das Erwarmen am Wasserbad 
wurde zur Vervollstandigung der Reaktion ungefahr 1/, Stunde 
lang fortgesetzt und hierauf der Alkohol auf dem Wasserbad 
tunlichst abdestilliert. Das rtickbleibende Reaktionsprodukt 
wurde in die zweifache Menge Wasser gegossen und im 
Schacherlapparate erschopfend ausgeathert. Von der atheri- 
schen Lésung wurde der Ather abdestilliert, der Riickstand im 
Vakuum im trockenen Luftstrom bei 50° von Alkohol und 
Wasser befreit und schlieSlich bei méglichst gutem Vakuum 
destilliert. 

Der unveriindert gebliebene Malonester ging bei 90° iiber, 
und von 200 bis 265° das Gemenge der beiden neuen Ester 
(ungefiihr 20 2). Die niedrige Fraktion (200 bis 220°) wurde 
von der héheren (250 bis 265°) durch wiederholtes sorgfiltiges 
Fraktionieren getrennt.! Die beiden Ester sind farblose, ziemlich 
dicke Flussigkeiten von schwachem Estergeruch. 


Der niedriger siedende Ester (Hendekamethylendicarbonsaureester). 


Analyse: 


I. 0°3386 ¢ Substanz gaben 0°8509 g CO. und 0°3105 g HO. 
Il. 0°2467 g Substanz gaben 0°6205 g CO, und 0° 2385 ¢ H,0. 


1 Die Destillation wurde durch die hohe Temperatur ziemlich erschwert 
und so war es trotz wiederholter Destillation unmdglich, einen konstanten 


Siedepunkt zu erreichen. 
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In 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet fiir 
- sites “ C,-H.,,0 

I II FO... 58. 
a ee . 68°53 68°58 68°39 
RE paeeoe 10°26 10°81 10°15 


Molekulargewicht (dasselbe wurde durch Gefrierpunktserniedrigung im 
Beckmannapparat bestimmt). 
Losungsmittel: Benzol 17°65 g. 


I. 0°0503 g gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 0°05 °. 


I. O1794g » >» > » 0°175°. 
Il. 0°2257g >»  » » 0°225°. 


Daraus berechnetes 








Molekulargewicht serechnet fur 
i a C17H3,04 
I. IT. IT. ~ , 
Or éxasees 290°7 296°2 289°9 298°3 


Der héher siedende Ester (Dodekamethylentetracarbonsaureester). 


I. 0°2071 g Substanz gaben 0°4798 ¢ CO, und 0°1768 ¢ HAO. 
Il. 0°2291 ¢ Substanz gaben 0°5318 ¢ CO, und 0° 1934 ¢ H.O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
- ” . C5, HyoOx 
I I ORES, gine 
Ree Waele tec 63°19 63°30 62°82 
_ PR ree 9°55 9-44 9°25 


Molekulargewicht (dasselbe wurde durch Gefrierpunktserniedrigung im 
Beckmannapparate bestimmt). 
Loésungsmittel: Benzol 16°819 ¢. 


I. 0° 1890 ¢ Substanz gaben eine Gefrierpunkiserniedrigung von 0°135°. 








Il. O0°3179 ¢ > > > » 0°2325°. 
Ill. 0°4096 ¢ > . ’ R » 0-292, 
Daraus berechnetes 
Molekulargewicht Berechnet fur 
- - CoskiseVe 
I. I. Ll. a 
Be ce cus 424°6 430°4 428°3 458°42 


Die beiden Ester sind wasserunloslich, ather- und alkohol- 
loslich. 


13° 
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Die Verseifung der Ester. 


Die beiden Ester wurden mit der doppelten der theo- 
retischen Menge Atzkali in alkoholischer Lésung ungefihr 
10 Stunden lang am RickfluBkihler gekocht. Hierauf wurde 
eingedampft, um den Alkohol zu entfernen, der Riickstand in 
wenig Wasser gelést und vorerst unangesduert ausgeiathert, um 
eventuell verunreinigende Neutralprodukte zu entfernen. Dann 
wurde mit verdtinnter Schwefelséure angesauert, nochmals 
ausgeithert und die atherische Lésung Uber entwdssertem 
Natriumsulfat getrocknet. 


Die Saure aus dem niedriger siedenden Ester (Hendeka- 
methylendicarbonsaure). 


Aus der atherischen Lésung erhalt man durch Abdunsten 
des Athers eine weiBe, fettahnliche Krystallmasse, die freie 
Siiure. Sie wurde nochmals in reinem, trockenem Ather gelist, 
wobei eine sehr kleine Menge anorganischer Verunreinigung 
zurtickblieb und aus der atherischen Lésung durch Abdunsten 
des Athers rein erhalten. 

Die Verbrennung ergab: 

I. 0°2293.¢ Substanz gaben 0°5449¢ CO, und 0°1950¢ H.0. 
Il. 0°1960.¢ Substanz gaben 0°4648 ¢ CO, und 0° 1739 ¢ H.0O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Jerechnet fur 
- ‘ CategO 

I ll ces2,. 6 
te vadekh wane 64°81 64°68 64°41 
a as cteu dees 9°51 9°92 9°17 


Das Molekulargewicht wurde durch Titration mit Kalilauge ermittelt ! 


(indikator: Phenolphthalein). 


0*2905 g Siiure verbrauchten 11°2 ci? 1); normalen KOH. 








Daraus Berechnet fur 
gefunden C 3H y,0. 
/ SPs 258 242 


|! Diese und die im folgenden angefiihrten Titrationen waren durch die 
— namentlich gegen Ende der Titration — auffallend langsam verlaufende 


Neutralisation nicht leicht exakt durchzufthren. 
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Das Kaliumsalz ist gelatinartig und lést sich seifig in 
Wasser. Aus der neutralen, wadsserigen Lésung des Kaiisalzes 
wurde durch Fallen mit Silbernitratlbsung das Silbersalz als 
weiBer, flockiger Niederschlag erhalten. Dasselbe wurde am 
Filter gesammelt, mit destilliertem Wasser sorgfialtig gewaschen 
und im Vakuum Utber Chlorcalcium zum konstanten Gewicht 
getrocknet. 


0° 2669 g Silbersalz gaben im Porzellantiegel erst gelinde, dann stirker gegliht 


0°1250 ¢g Ag. 


In 100 Teilen: 








Daraus Berechnet auf 
berechnet Cy 3Hs,0,Ago 
BO cctnewhuwa's 47°012 47°37 


Durch Fallung der wiasserigen [<alisalzlOsung mit kon- 
zentrierter Chlorcalciumldsung wurde das Calciumsalz als 
weiBer, volumindser Niederschlag erhalten. Derselbe wurde 
bei 110° zum konstanten Gewicht getrocknet. 


0+3762 ¢ Calciumsalz gaben nach dem Abrauchen mit verdiinnter Schwefelsaure 
0°1752 ¢ CaSOy. 


In 100 Teilen: 








Daraus Berechnet fur 
berechnet C,3Hy,04Ca 
es aa 13°69 14°29 


Ferner wurde in analoger Weise eine Reihe von Salzen aus der neutralen 
wisserigen Lisung des Kaliumsalzes gefillt. Das Kupfersalz (blaugriiner Nieder- 
schlag), das Ferrisalz (gelbbrauner Niederschlag), das Ferrosalz (schmutzig- 
weiBer Niederschlag, der sich briiunt), das Baryumsalz (weiSer Niederschlag), 
das Zinksalz (wciBer Niederschlag), das Kobaltsalz (rosa Niederschlag), das 
Nickelsalz (lichtgriiner Niederschlag). Das Magnesiumsalz wird aus verdiinnter 
Lésung erst nach liingerem Stehen gefillt. 


Die Saure ist in Ather leicht, in Alkohol ziemlich leicht 
loslich, in kaltem Wasser schwer, in heiSem leicht. Sie schmilzt 
bei 75° und ist von weicher, fettahnlicher Konsistenz. 

Ein Versuch, an die Saure in Chloroformlésung Brom zu 
addieren, ergab, daB sie Brom in der KAlte nicht addiert. 
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Uber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sich die Sdure, 
indem sie Kohlendioxyd abspaltet und in die Monocarbonsdure 
ubergeht. 


Die Hendekamethylenmonocarbonsaure. 


In einem kleinen Kélbchen wurde ungefaéhr 1 g der Di- 
carbonsdure auf.130 bis 150° im Olbad einige Zeit erhitzt, bis 
die deutlich wahrnehmbare Kohlendioxydentwicklung beendet 
war. Die so erhaltene neue Sdure bildet eine fast rein weife, 
fettihnliche Masse und wurde ohne weitere Reinigung mit Kali- 
lauge titriert. 


Hierbei verbrauchten 0°4003 g Substanz 10°00 cm? 1/, normales KOH. 








Daraus berechnetes Berechnet auf 
Molekulargewicht Cy 9Hy20% 
BN Véeves did 200°15 198 


Das Kaliumsalz lost sich seifig in Wasser. Chlorcalcium- 
ldsung fallt das Calciumsalz als weif®er, volumindser Nieder- 
schlag. 

0*2154 g Calciumsalz, bei 110° getrocknet, gaben 0°0286 ¢ CaO. 


In 100 Teilen: 





Daraus Berechnet ftir 
berechnet Cy9H.,0.Ca 
- — — EE 
Diicininarcncnitabiinaie 9°48 9°21 


Das Silbersalz schwirzte sich auferst rasch und war zur Analyse nicht 
geeignet. 

Die Fallungen der wasserigen Kalisalzlésung mit Metallsalzlésungen sind 
den bei der Hendekamethylendicarbonsaure erhaltenen dufSerlich gleich und 
zeigen nichts Charakteristisches. 


Die Hendekamethylenmonocarbonsdure ist in Ather und 
in Alkohol léslich. In kaltem Wasser lést sie sich sehr schwer, 
in heiBem leicht. Sie schmilzt bei 94 bis 96°. 


Die Saure aus dem hoher siedenden Ester (Dodekamethylen- 
tetracarbonsaure). 


Die Sdure wurde auf gleiche Weise wie die aus dem niedriger 
siedenden Ester erhalten und aus Wasser umkrystallisiert. 
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Die Verbrennung der im Vakuum Uber Chlorcalcium ge- 
trockneten Substanz ergab: 


I. 0°1984 g Substanz gaben 0°405 g CO, und 0° 1408 ¢ HO. 
Il. 0°1913 g Substanz gaben 0°3907 g CO, und 0° 1345 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
i I “i 7 Ci pHog Og 
SS wabtdiadals 55°67 55°70 55°45 
eae ae hi 7°93 7°86 7°58 


Das Molekulargewicht wurde durch Titration mit Kalilauge (Indikator 


Phenolphthalein) bestimmt. 
0°2874 ¢ Substanz verbrauchten 15°85 cm? 1. normales KOH. 


Daraus berechnetes Molekular- 
gewicht (fiir eine vierbasische 
Saure): Gefunden CC, pHog0g 


Caen 


Berechnet fiir 








M 362°4 346 


Das Kaliumsalz lést sich seifig in Wasser. Das Silbersalz 
ist ein weifer, kasiger Niederschlag. 


0°3804 g, im Vakuum getrocknet, gaben im Porzellantiegel erst gelinde, dann 


stirker gegliiht 0°2126 ¢ Ag. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden Ci gHo.OgAgy 
55°90 55°50 


Das Calciumsalz wurde durch Fallung der wéAsserigen 
Lésung des Kalisalzes mit Chlorcalciumlésung als weifer, 


voluminoéser Niederschlag erhalten. 
0:2739 ¢ Caiciumsalz, bei 110° getrocknet, hinterliefen nach dem Glihen im 


Platintiegel 0°0711 g CaO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden C16 Hogg Cay 
CS cc iesooees 18°61 18°95 
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Die neutrale wdasserige Lésung des Kalisalzes gibt mit 
Schwermetallsalzldsungen Niederschlage, welche den bei der 
Hendekamethylendicarbonsaure erwdhnten gleichen. 

Die Sdure ist in Ather, Alkohol léslich, in kaltem Wasser 
unléslich, in heiSem Wasser dagegen léslich. Sie schmilzt bei 
128°. Uber den Schmelzpunkt erhitzt, spaltet die Sdure Kohlen- 


aw © 


dioxyd ab und geht in die Dicarbonsdure tiber. 


Die Dodekamethylendicarbonsaure. 


Die Herstellung der Dodekamethylendicarbonséure war 
analog der der Hendekamethylenmonocarbonsdaure, nur wurde 
die Temperatur des Olbades etwas hdher (160 bis 170°) ge- 
halten. Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol wurde 
sie rein erhalten. 

Die Elementaranalyse ergab: 


0°1145 g Substanz gaben 0° 103 g HO und 0°2727 g COg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cy 4H, 
© wcvccesocces 64°96 65°12 
BE eccccceccece 10°06 10°08 


Das Molekulargewicht wurde durch Titration mit Kalilauge bestimmt. 
0°3599 g Substanz verbrauchten 13°6 cm* 1), normales KOH. 


Daraus berechnetes Molekular- 








gewicht fiir eine zweibasische Berechnet auf 
Siure: Gefunden C1 4H, 
BE esac cnes 4s 264 258 


Das Kalium-, Calcium- und Silbersalz sind in jeder Be- 
ziehung den vorbeschriebenen Salzen 4hnlich. 


0°2314 ¢g Silbersalz gaben 0°1045 g Ag. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,4HoO,Ags 


— =~ 


BE deb vial seavs 45°15 45°47 
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0: 2265 g Calciumsalz gaben 0°0414 ¢ CaO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C,,4H2,0,Ca 








ore eT ere 13°05 13°50 


Die Fallungen, welche man durch Versetzen der wiisserigen 
Kalisalzldsung mit Schwermetallsalzlésungen erhialt, gleichen 
den bei der Hendekamethylendicarbonsdéure erwahnten und 
zeigen nichts Charakteristisches. 

Die Séiure ist in Ather und in Alkohol léslich. In kaltem 
Wasser lést sie sich schwer, in heiSem leicht. Sie schmilzt 


bei 123°. 
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Uber den EinfluB der Orthosubstitution bei der 
Bildung der Aldehyddiacetate 


von 


Ernst Spath. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1910.) 


In einer kurzlich verdffentlichten Abhandlung? ist gezeigt 
worden, da die Anlagerung von Sdureanhydriden an Alde- 
hyde bei Gegenwart starker Sauren eine sehr allgemein 
anwendbare Reaktion ist. Insbesondere konnten die Diacetate 
und Dibenzoate aromatischer Aldehyde leicht in fast quanti- 
tativer Ausbeute erhalten werden. Eine hindernde Wirkung der 
o-Substitution, wie sie bei vielen anderen Reaktionen bekannt 
ist, ist dabei nicht zur Beobachtung gelangt. o-Nitrobenzaldehyd 
verhalt sich nicht anders als Benzaldehyd oder p-Nitrobenz- 
aldehyd. 

Bei einer verwandten Reaktion, der Bildung von Acetalen, 
haben E. Fischer und Giebe®? gezeigt, da o- und di-o-sub- 
Stituierte Aldehyde leichter in Acetale Ubergehen als Benz- 
aldehyd. Sie bringen dies mit der elektronegativen Natur der 
Substituenten in Zusammenhang. Indes findet sich unter ihren 
Versuchen doch auch ein abweichender Fall. Der 2, 4, 6-Tri- 
methylbenzaldehyd geht etwas schwerer in das Acetal Uber 
als Benzaldehyd. Nun ist auch die Methylgruppe in o-Stellung 
als negativierender Substituent zu betrachten, dao-Toluylsdure * 
und noch mehr 2, 4, 6-Trimethylbenzoesdure * starkere Saduren 





Wegscheider und Spith, Monatshefte fiir Chemie, 30, 825 (1909). 
Ber. Deutsch. ch. G., 31, 545 (1898). 

Ostwald, Z. f. physik. Ch., 3, 269 (1889). 

Breed, Beilstein’s Handbuch, 3. Aufl., 2. Erg.-Band, p. 844. 


- © wo 
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sind als Benzoesaure. Es macht daher den Eindruck, da8 die von 
Wegscheider?! ausgesprochene Auffassung, da8 bei manchen 
Reaktionen, z.B.der Anlagerung von Alkoholen an Sdaure- 
anhydride und der Verseifung der Saureester sich mehrere 
Einfliisse, z. B. der verzdégernde Einflu8 der »sterischen 
Hinderung« und die beschleunigende Wirkung negativierender 
Substituenten tbereinander lagern, auch bei der Acetalbildung 
anwendbar ist; bei der Acetalbildung wirde wie bei der Ein- 
wirkung von Alkoholen auf Saéureanhydride der Einflu8 der 
sterischen Hinderung viel geringfiigiger sein als bei der Ester- 
verseifung. DemgemaB Uberwiegt bei Anwesenheit der meisten 
negativierenden Substituenten die beschleunigende Wirkung 
durch Negativierung und nur beim Trimethylbenzaldehyd mit 
Seinen schwach negativierenden Substituenten die sterische 
Hinderung. 

Bei der Bildung der Aldehyddiacetate ist die Sachlage 
insofern eine andere, als von der Verstarkung des negativen 
Charakters der Aldehydgruppe durch negativierende Substi- 
tuenten eine Erschwerung der Bildung der Sdaureester zu 
erwarten ist. Es kénnten daher diese Substituenten sowohl 
wegen ihrer negativierenden Wirkung als wegen der sterischen 
Hinderung reaktionsverzégernd wirken. Um eine solche ver- 
zogernde Wirkung nachzuweisen, habe ich die Acetylierung 
des 2,4, 6-Trinitrobenzaldehyds untersucht. In der Tat hat sich 
ergeben, dai er viel schwerer Essigsdureanhydrid anlagert, als 
die friiher untersuchten aromatischen Aldehyde. 


Versuche. 


2, 4, 6-Trinitrobenzaldehyd wurde von Herrn Magister Fr. Schmidinger 
nach Sachs und Everding®? dargestellt. Aus 40g 2, 4, 6-Trinitrotoluol 
gewann er 6°5 g Aldehyd vom Schmelzpunkte 118 bis 119°. 


O°4 ¢ 2,4, 6-Trinitrobenzaldehyd wurde mit 2°5cm’ Essig- 
sdureanhydrid und zwei Tropfen konzentrierter Schwefelsaure 
eine Stunde stehen gelassen, dann mit Wasser geschiittelt, bis 





1 Verh. der 74. Vers. deutscher Naturforscher in Karlsbad, 1901, II!, 85; 
vergl. auch Osterr. Chemikerzeitung, 4, 6 (1901); 5, 486 (1902); Monatshefte f. 
Chem., 78, 634 (1897); 27, 811 (1900); 24, 416, 418 (1903). 

* Ber. Deutsch. ch. G., 35, 1236 (1902); 36, 960 (1903). 
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das Produkt erstarrte. Uber CaCl und KOH getrocknet, wog 
der Rtickstand 0°4.¢ und schmolz bei 82 bis 100°. 

0*3512 ¢ verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 7°4 cm? 
0°10133normaler KOH. Gef. 9°19%), COCHs, ber. fiir C,,;HgO,)N3 = 
CzHs Og Ng (CO CHa) 25°08 9/) COCHs. 

Hiernach sind nur 26°/) des Aldehyds in das Diacetat 
ibergefiihrt worden, 63°/) blieben unverandert, 11°/) gingen 
verloren. Beim Benzaldehyd war unter Verwendung geringerer 
Mengen von Essigsaureanhydrid und Schwefelsdure nach viel 
kurzerer Einwirkungsdauer 97°/) der theoretischen Ausbeute 
erhalten worden. 

Um das Diacetat zu isolieren, wurde ein Versuch mit 
langerer Einwirkungsdauer gemacht. 

Zu 2 ¢ 2,4,6-Trinitrobenzaldehyd und 10cm’ Essigsaure- 
anhydrid wurden drei Tropfen konzentrierte Schwefelsdiure 
gefigt. Die Flissigkeit farbte sich griin. Nach 15 Stunden in 
Wasser gegossen und geschiittelt, gab sie lige, bald erstarrende 
Tropfen. Das ausgeschiedene Produkt wog 2°1 ¢ und schmolz 
bei 81 bis 90°. Durch Auflésen in heiSem Athylalkohol und 
Zusatz von wenig Wasser wurden Nadeln vom Schmelzpunkte 
117 bis 118° erhalten, der bei nochmaligem Umkrystallisieren 
konstant blieb. Unveranderter Aldehyd konnte es nicht sein, 
denn damit gemischt lag der Schmelzpunkt bei 80 bis 90°. Die 
Analyse stimmt auf 2, 4, 6-Trinitrobenzaldehyddiacetat. 

0°2995 ¢ gaben 0°4250¢ CO. 0°0749¢ HO. Gef. C 38°70%), 
H 2°80%); ber. fir C,;,;HgO;y9N3 C 38°48, H 2°649/. 

Da die Ausbeute an reinem Diacetat nur 1°14 betrug, 
mufte ein betrichtlicher Teil des Aldehyds unverandert geblieben 
sein. Es gelang leicht, denselben abzuscheiden, indem die 
alkoholische Mutterlauge mit dem doppelten Volumen Wasser 
versetzt wurde. Nach zweitigigem Stehen in der Kalte waren 
O-8g unreiner 2,4,6-Trinitrobenzaldehyd vom Schmelzpunkte 
105 bis 110° auskrystallisiert. Mit reinem Aldehyd gemischt, 
schmolz das Produkt bei 106 bis 112°. Durch Umkrystallisieren 
aus heiSem Benzol konnte der Schmelzpunkt auf 115 bis 116° 


erhoht werden. 
Vom angewandten Aldehyd wurden also 39°/, als Diacetat 
und 40°/, unverdndert zuriickerhalten. 21°/9 blieben in der 
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Mutterlauge. Es ist also offenbar, da8 2,4, 6-Trinitrobenz- 
aldehyddiacetat sich viel schwerer bildet als die Diacetate der 
friher untersuchten aromatischen Aldehyde, welche keinen 
oder nur einen Orthosubstituenten enthielten. 

Eine besonders auffallende Anomalie bietet der Schmelz- 
punkt des Diacetyl-2, 4,6-Trinitrobenzaldehyds. Wahrend die 
untersuchten Aldehyddiacetate durchwegs héher schmelzen als 
die entsprechenden Aldehyde, fallen im vorliegenden Beispiele 
die Schmelzpunkte beider nahezu zusammen. 

Zum Schlusse sei mir noch gestattet, Herrn Prof. Dr. R. 
Wegscheider fiir die rege Anteilnahme meinen besten Dank 
auszusprechen. 











Zur Kenntnis des Dissoziationsgrades von 
Schwefelsaure in Wasser-Alkoholgemischen 


von 


R. Kremann und W. Brassert. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1910.) 


Kinetische Versuche des Einen von uns, die Esterbildung 
aus Schwefelsiure und Athylalkohol betreffend,! hatten es 
wunschenswert gemacht, den Dissoziationsgrad von Schwefel- 
sdure in Alkohol von verschiedenem Wassergehalt kennen zu 
lernen. Die kinetischen Versuche hatten ergeben, daf§ die 
Reaktion zwischen Alkohol und Schwefelséure in nicht allzu 
konzentrierten Loésungen, d. i. solchen, die nicht mehr als 
3 Mol H2.SO, im Liter enthielten, geniigend langsam verlauft. 
Nach Mischung beider Stoffe in Eis kann man leicht das 
Leitvermégen dieser Lésungen von Schwefelsdure in Alkohol. 
beziehungsweise in Alkokol-Wassergemischen bestimmen. Von 
der Tatsache, da®S{ eine nennenswerte Reaktion zwischen 
Alkohol und Schwefelsaure wahrend der Zeit der Bestimmung 
nicht eingetreten war, tiberzeugten wir uns in einzelnen Fallen 
uibrigens noch durch Titration der Lésungen von Schwefel- 
sdure in Alkohol vor und nach der Messung. Das Resultat war 
stets praktisch das gleiche. Behufs Messung der Leitfahigkeit 
wurden verschiedene Mengen von Schwefelsaure, die durch Aus- 
frieren gereinigt worden war und als wasserfreie Schwefelsaure 
vorlag, in je 50 cm’ Alkohol vom Prozentgehalt 99°2, 93°8 und 
84°6, bei O° gelést und der Gehalt dieser L6sungen an Schwefel- 
sdure bezogen auf Mol im Liter durch Titration ermittelt. 


1 Diese Sitzungsber., Sitzung am 17. Februar 1910. 








R. Kremann und W. Brassert, 
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Dissoziationsgrad von Schwefelsiure. 
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100.» 
Bemerkt sei nur, da8 zur Berechnung von a = ———— fiir Loo die Werte 
[oo 


bei unendlich geringer Konzentration der Schwefelséiure, das war bei Versuch 
7, 17, 18 und 21, angenommen wurden. 

Bei diesen Konzentrationen der Schwefelsiure, d. i. zirka 0°0902 Mol! 
per Liter, ainderte sich das molekulare Leitvermégen bei Verdiinnung von 
0:0005 Mol nicht mehr wesentlich, wie in besonderem beim Vergleich der 
Versuche 17 und 18 hervorgeht. Die Werte von poo sind in Tabelle durch fetten 
Druck ersichtlich gemacht. 

Beim Vergleich der Dissoziationsgrade bei beiden Tempe- 


raturen sieht man, da} im allgemeinen der Dissoziationsgrad 
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Fig. 1. 
mit steigender Temperatur zunimmt; bei geringeren Konzen- 
trationen, sowie bei stark wasserhaltigem Alkohol zeigen die 
Versuchsergebnisse eine Abnahme des Dissoziationsgrades 
mit der Temperatur. Wir sind eher geneigt, diesen letzteren 
Umstand experimentellen Versuchsfehlern als einer Gesetz- 
maBigkeit zuzuschreiben. Jedenfalls ist im untersuchten Tem- 
peraturintervall der Temperatureinflu8 auf den Dissoziations- 
grad unwesentlich, im besonderen beim Vergleich mit der 
Anderung des Dissoziationsgrades durch steigenden Wasser- 
gehalt. Behufs Diskussion dieses Einflusses haben wir die 
Abhangigkeit des Dissoziationsgrades von der Konzentration 
der Schwefelsdure bei den drei Alkoholen verschiedenen 
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Wassergehaltes, d. i. 0°8°/) (Kurve I), 6°2°/, (Kurve II) und 
15°4°/o (Xurve IIl) graphisch in Fig. I fiir eine Temperatur von 
O° dargestellt. 

Man sieht, da bei geringen Konzentrationen der Schwefel- 
siiure bis zu Konzentrationen von 0O°*5 Mol im Liter die 
Anderung des Dissoziationgrades mit dem Wassergehalt des 
Alkohols ein normales Bild aufweist, namlich stetiges Steigen 
des Dissoziationsgrades mit zunehmendem Wassergehalt. Tragt 
man die Dissoziationsgrade fur eine Konzentration von 0:2 Mol 
per Liter in ihrer Abhangigkeit vom Wassergehalt des Alkohols 
auf, wird dieses Verhalten deutlich sichtbar, 
wie Kurve I in Fig. 2 dies veranschaulicht.  “” F oa 

Bei hdheren Konzentrationen’ det di 
Schwefelsiure tiber 0°5 Mol per Liter ” aan 
ubersteigen die Dissoziationsgrade in / 
wasseriirmerem Alkohol (Kurve I, Fig. 1) 0 0 
mit 0°8°/, Wasser, die in wasserreicherem on 
Alkohol (Kurve II, Fig. 1) mit 6°2°/) Wasser, —,,,. 
um bei zirka O°6 Mol per Liter durch ein a 
Maximum zu gehen und sich dann bei 4 
Weiter steigender Konzentration assympto- > "Hy SO, 
tisch der Kurve II, Fig. 1 zu nahern. Ver- Fie, o. 
gleicht man den Einflu8 der Wassergehalte 
auf den Dissoziationsgrad in Intervallen hGherer Hs SO, Konzen- 
tration, so sieht man, wie Kurve II und Kurve III der Fig. 2 
dies veranschaulicht, da bei einer Konzentration von 1°0 Mol 
H». SO, per Liter Wasserzusatz den Dissoziationsgrad anfanglich 
erst vermindert. Erst bei hGherem Wassergehalt von zirka 
7°/, an, tritt die normale Steigerung des Dissoziationsgrades 
ein. Bei einer zwischenliegenden Konzentration an H2SO, von 
O-5 Mol per Liter wird der Dissoziationsgrad durch Wasser- 
zusatz anfanglich nicht geandert. Die Steigerung des Disso- 
ziationsgrades durch Wasserzusatz beginnt erst bei einem 
solchen von zirka 7°/, Wasser einzutreten. 

Wir sind geneigt, diese Abweichungen vom normalen 
Verhalten bei geringeren Wasserzusadtzen der Existenz von 
Hydraten der Schwefelséiure, in erster Linie dem Hydrate 
H,SO,H2O zuzuschreiben. Bei 0° wiirde nach ungefihren 


14° 
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Schaétzungen des Einen von uns dieses Hydrat, wenn es in 
reinem Zustand vorlége, nur etwa zu 10°/) dissoziiert sein. Bei 
groBen Verdiinnungen ist das Hydrat nach dem Massen- 
wirkungsgesetz praktisch vollkommen dissoziiert, weshalb man 
bei diesen das normale Bild: Kurve I der Fig. 2 erhalt. Mit 
steigender Konzentration nimmt auch die Konzentration des 
Hydrats zu und bewirkt die erwahnten Abweichungen, die 
verschwinden, sobald die Konzentration des Wassers groéfere 
Betrage angenommen hat und damit die Gesamtdissoziation 
so groB geworden ist, dafi gegen diese der Einflu8 der Hydrat- 
bildung verschwindet. 

Es soll nur noch bemerkt werden, da® fiir eine 0-6 Mol 
Hy SO, per Liter enthaltende Lésung, bei der wir die maximalsten 
Abweichungen beobachten, die dem Hydrat entsprechende 
aquivalente Wassermenge in einem Alkohol mit 1° 1°/, Wasser 
enthalten ist. Die Kurve | der Fig. 1 bezieht sich auf einen 
Alkohol von 0°8°/, Wassergehalt. Die Abweichungen liegen 
also in der Tat ungefahr in jenem Konzentrationsintervall, in 
welchem die maximale Konzentration des Hydrates HeSO,H2O 


vorliegt. 
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Uber das Lésungsgleichgewicht zwischen 
Phenanthren und 2, 4-Dinitrophenol 


von 


R. Kremann und F. Hofmeier. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1910.) 


Vor einiger Zeit hatte der eine von uns darauf hingewiesen, 
daf} Naphthalin mit gewissen Dinitrobenzolen und Dinitrotoluolen 
zu Verbindungen Zu- ) 
sammentritt, ! Phen- | mae 2 
anthren diese Fiéhigkeit 
aber nicht besitzt.2 Es iv 
war nun von gewissem 
Interesse, Zu _ unter- 
suchen, wie sich Phen- 
anthren 2, 4-Dinitro- 
phenol gegentiber ver- 
halt, welcher Stoff elek- 
tronegativer als ge- 
nannte Dinitro - Kohlen- 
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y—> bleichqavidstempn fest fliissig. 


wasserstoffe ist und mit 0 20) 40 60 80 100 
Naphthalin zu einer ge—> (remichtsprocente Phenanthren 
Verbindung zusam- Fig. 1. 


mentritt; denn mit an- 
deren elektronegativen Stoffen, wie Trinitrobenzol und Trinitro- 


toluol, liefert Phenanthren ebenso wie Naphthalin Verbindungen.* 





1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1271, 1904. 
2 Diese Sitzungsberichte, 117. Bd., Abt. II b, Juli 1908. 
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Zur Entscheidung dieser Frage wurde ein vollstandiges Schmelz- 
diagramm wechselnder Mischungen der beiden Stotfe nach 
bekannter, von dem einen von uns Ofter beschriebener Methode 
aufgenommen. Die Daten der folgenden Tabelle geben die Ver- 
suchsergebnisse wieder. 











Tabelle. 
Das Lésungsgleichgewicht zwischen Phenanthren und 
Dinitrophenol. 
a) Zusatz von Phenanthren. b) Zusatz von Dinitrophenol. 
Menge Dinitrophenol: 10°388 g. Menge Phenanthren: 10°76. 
|, — Gewichts- _Gleich- Wann ; Gewichts-  Gleich- | 
Zusatz von “gn Zusatz von ; | 
: prozente gewichts- aed prozente gewichts- 
Phen- . Dinitro- 
| aliens Phen- _temperatur ane Phen- temperatu 
, anthren _ fest-fliissig P anthren _fest-fliissig 
Tee aie Bio — ——<— "| = ———___———— ———— 
| 0-000 | O-O | 111° 0-000 100°0 | = 108° 
| 0-306 | 2:9 | 109 0° 485 95°6 | 100 
| O-;774 | 7°70 + =107 1-267 | 89°4 | 96 
| 1°466 | 12°4 | 104 2159 | 83°33 | 90 
| 2°009 | 15°1 101 3°411 | 75°9 | 83 
2°560 | 19°8 98 4°471 70°7 | 78 
3°246 | 23°9 96 5°626 65°7 | 73 
3°921 27°5 93 6+708 61:6 | 68 | 
4°773 | 31°6 90 7°886 | =(57°7 | 64 | 
5°621 | 39 °2 87 8°948 | o4°6 | 32 
6°800 | 39°7 82 10-049 aT Tare 4 
| 7°937 | 48°4 77 11°460 48°4 | 72 
9° 756 48°5 74 13°517 | 44°3 | ia 








Aus dem die Versuchsergebnisse veranschaulichenden 
Schmelzdiagramm sieht man, dafS es aus Zwei sich in einem 
Punkte, dem eutektischen, schneidenden Linien besteht, den 
Loslichkeitskurven der beiden Stoffe Phenanthren und 2, 4-Di- 
nitrophenol. Es sind keine Anzeichen fur das Auftreten einer 
dritten Phase, einer allfalligen Verbindung, vorhanden. Auch die 
zeitliche Verfolgung der Krystallisationsvorgange in den ein- 
zelnen Mischungen ergab stets nur einen Haltpunkt konstanter 
Temperatur bei 61°, der eutektischen Temperatur. Das System 
weist also nur eine eutektische Horizontale e, e, Fig. 1 auf, 
womit also aus den Versuchen unzweideutig hervorgeht, dab® 
Phenanthren die Fahigkeit nicht besitzt, selbst mit dem starker 
elektronegativen 2, 4-Dinitrophenol eine Verbindung Zu liefern. 
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Uber die Energiedanderungen binarer 
Systeme | 


(Zur Bestandigkeit der Verbindung Phenol-Anilin im fliissigen Zustande) 


von 


R. Kremann. 
Nach experimentellen Versuchen der Herren F. Kerschbaum und F. Pilch. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur ) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1910.) 


Versuche von mir und R. Ehrlich,! betreffend die Tem- 
peraturkoeffizienten der molekularen Oberflachenenergie dqui- 
molekularer Mischungen von Phenol und Anilin sowie die 
Messung der inneren Reibung wechselnder Mischungen dieser 
beiden Stoffe, hatten die Tatsache wahrscheinlich gemacht, 
daf die Verbindung Phenol-Anilin tiber deren Schmelzpunkt 31° 
etwa zur Halfte fortbesteht, dann aber mit steigender Tem- 
peratur rasch zerfallt, so daB uber 80° nur geringe Anzeichen 
fiir die Existenz genannter Verbindung vorliegen. Wahrend 
damals fiir das Schwefelséurehydrat H,SO,.H,0O, das in flissigem 
Zustand analog mit steigender Temperatur rasch zerfallt, die 
Beobachturg gemacht wurde, daf§ die Volumkontraktion bei 
isothermer Mischung dquimolekularer Mengen Wasser und 
reiner Schwefelsdure mit steigender Temperatur entsprechend 
dem Zerfall des Hydrates stetig abnimmt, bleibt die isotherme 
Volumkontraktion beim Mischen aquimolekularer Mengen von 
Phenol und Anilin mit steigender Temperatur praktisch konstant 





1 Diese Sitzungsberichte, 116. Bd., Abt. II b, 25. April 1907. 
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auch in Temperaturintervallen, in denen die tibrigen Versuche 
auf praktisch vollsténdigen Zerfall der Verbindung hinweisen. 

Da der Zerfall solcher Molekiilverbindungen in fliissigem 
Zustand aber stets mit Energieanderungen verkniipft sein muB, 
war anzunehmen, da die Energiednderungen bei Bildung der 
Verbindung Phenol-Anilin in erster Linie in Anderung des 
Warmeinhaltes zum Ausdruck kommen wiirden. Experimentell 
kann dies einmal durch Messung der spezifischen Warme des 
Systems Phenol-Anilin in verschiedenen Temperaturintervallen 
liber dem Schmelzpunkt, zum zweiten durch direkte Bestimmung 
der Mischungswarme bei verschiedenen Temperaturen nach- 
gewiesen werden. Zur Messung der spezifischen Warme wurden 
20 g einer 4quimolekularen Mischung von Phenol und Anilin in 
ein GlasgefaB vom Gewicht 21°02 g eingeschmolzen und dieser 
Glaskérper mit Substanz in geeigneten Thermostaten behufs 
Warmeausgleich etwa 2 Stunden der Reihe nach auf ver- 
schiedene Temperaturen erhitzt und dann in ein stets mit 
197°S5 g Wasser gefiilltes Kalorimeter rasch eingeworfen. Das 
Kalorimeter war in einem Ejisbottich eingebettet, um mdglichst 
tiefe Anfangstemperaturen des Kalorimeterwassers zu erzielen. 
Die erhaltenen Versuchsdaten sind in der folgenden Tabelle 1 
eingetragen. 

Die von 1g Substanz abgegebenen Warmemengen, wie 
sie in der zehnten Spalte der Tabelle eingetragen sind, mitissen 
nun fiir gleiche Endtemperatur des Kalorimeters korrigiert 
werden. Es wurde eine solche von 9° gewahlt, denn wie ich 
mit R. v. Hofmann! zeigte, ist auch bis gegen 0° ein Teil der 
Komponenten unverbunden. Der Wert der Warmemenge, die 
beim Abkihlen auf verschiedene Endtemperaturen abgegeben 
wird, ist je nach der Endtemperatur verschieden, und zwar 
nicht nur durch die spezifische Wiarme des Systems bedingt, 
sondern auch durch einen Teil der Bildungswarme der festen 
Verbindung Phenol-Anilin. Deshalb wurden alle Versuche auf 9° 
bezogen und die pro 1 g abgegebenen Warmemengen, wie sie in 
Spalte 10 verzeichnet sind, nach den von mir und R. v. Hof- 
mann gegebenen Daten korrigiert, als ob die Abkuhlung stets 


1 Diese Sitzungsberichte, 114. Bd., Abt. IIb, Dezember 1905. 








Tabelle 1. 


Kerschbaum.) 
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(Beobachter F. 
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auf die Mitteltemperatur von 9° erfolgt ware. Die so erhaltenen 
Werte sind Spalte 11 der Tabelle 1 verzeichnet. 

Berechnet man nun die spezifische Warme c einer solchen 
aquimolekularen Mischung von Phenol und Anilin aus den 
Warmemengen w (Spalte 13), wie sie bei Abkiihlung um das 
Temperaturintervall ® (Spalte 12) erhalten werden, fiir das 


Temperaturintervall ® nach c—=-—, so Zeigt sich, da®B die 


9? 
spezifischen Warmen mit der Temperatur stark abnehmen. 
Dies riihrt daher, da eben zur spezifischen Warme der Betrag 
der Bildungswarme dazukommt, der sich in gréSeren Tem- 
peraturintervallen im Wert der spezifischen Warme weniger 
bemerkbar macht, da sich dieses Glied in der Berechnung auf 
ein gréBeres Temperaturintervall verteilt. 

Berechnet man nun die spezifische Warme aus den Daten 
des Intervalles 99°O0—74°9°, fiir das wir nach friiher Gesagtem 
praktisch vollstandigen Zerfall annehmen dirfen, die spezifische 
Warme nach id Se =c, so erhalten wir den Wert 
0-3/6, der der eigentlichen spezifischen Warme einer aqui- 
valenten Anilin-Phenolmischung entsprechen dirrfte. 

Bei Anwendung des Wertes, der bei Abkuhlung von 99 auf 
33°7° erhalten wurde, wurde die spezifische Warme zu 0°407 
ermittelt. Der Unierschied beider Werte 0:°031 cal. * 65°7° 
wurde dem Werte der Bildungswarme der Verbindung im 
Intervall 33:7 bei 99° entsprechen. Der Wert betriige etwa 
2 cal. Unter Zugrundelegung des Wertes 0°376 der reinen 
spezifischen Warme des Systems Anilin-Phenol konnte nun 
direkt die Mischungswérme beim Mischen 4quimolekularer 
Mengen Phenol und Anilin bei verschiedenen Temperaturen 
beobachtet werden. Mit steigender Temperatur mii8ten nach 
obigem die beobachteten Mischungswarmen, die sich aus den 
eigentlichen Mischungswaérmen, vermehrt um den Teil der 
Bildungswarme, bis zu dem sich die beiden Stoffe zur Ver- 
bindung vereinigen, zusammensetzen, stetig abnehmen, da ja 
mit steigender Temperatur die Verbindung stark zerfallt. Die 
Versuche bestatigten nun vollkommen diese Voraussetzung. 
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In ein doppelwandiges GefaB, das mit Wasser gefillt war 
und durch geeignete Heizmittel konstant auf beliebiger Tem- 
peratur erhalten werden konnte, wurde ein Kalorimeter ein- 
gebracht. Das letzte, vierte Innengefa8 desselben war mit einer 
bestimmten Menge Anilin gefallt. Im Anilin stand in einem zu- 
geschmolzenen, diinnwandigen, mit einer »Delle« versehenen 
Glaseprouvette die dquimolekulare Menge Phenol. Auffierdem 
befand sich ein dicker Glasstab und ein Riihrer aus Messing 
in dem Gefa8. Nachdem die im InnengefaS§ des Kalorimeters 
befindlichen Substanzen Temperaturkonstanz aufwiesen (nach 
zirka 1 Stunde), wurde der Gang des ins Kalorimeter tauchenden, 
in 1/,,° geteilten Thermometers durch 5 Minuten beobachtet 
(Vorperiode), dann rasch mit dem dicken Glasstab durch Auf- 
stoBen auf die Delle des GlasgefafBes dieses zertriimmert und 
mit dem Ruhrer umgertihrt. Nach '/, bis 1 Minute war die 
Mischung eine vollstandige, was daran erkannt wurde, dafi 
innerhalb dieser Zeit die Temperatur der Mischung ihr Maximum 
erreicht hatte und dann langsam und stetig zu sinken begann. 
Durch Beobachtung dieser Nachperiode konnte die maximale, 
durch den Mischungsvorgang bewirkte Temperatursteigerung 
in bekannter Weise korrigiert werden. Die folgende Tabelle 2 
gibt die auf diese Weise von Herrn F. Pilch erhaltenen Ver- 
suchsdaten wieder. Die in den einzelnen Spalten verzeichneten 
Werte sind ohne weiteres verstdndlich aus den Uberschriften 
am Kopf jeder Spalte. 

Die Berechnung der Mischungswarme erfolgte nach fol- 
gender Uberlegung: 

Die in den einzelnen Fallen beobachtete Temperatur- 
steigerung 6 (Spalte 6 der Tabelle 2) wird durch die Mischungs- 
warme w von w Gramm Substanz (Spalte 1 der Tabelle 2) ver- 
ursacht. Es wird hierdurch die Masse des Kalorimeters mit 
Rihrer K (Spalte 2 der Tabelle) aus Messing von der spezifischen 
Warme 0:093 cal., die Masse des Glasgefafies und des Glas- 
Sstabes G (Spalte 3 der Tabelle) von der spezifischen Warme 
O:2 cal., sowie die der 2 Gramm Substanz Phenol-Anilin von 
der spezifischen Warme 0°376 um 6° erwarmt. Es gilt also die 
Beziehung: 


w.n = 6(K.0°09384+G.0°2+7.0°376) 








208 


R. 





Kremann, 


oder die Mischungswarme pro 1 g Substanz 


6(K.0°093+ G.0°2+.0°376) © 
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Tabelle 2. 
(Beobachter F. Pilch.) 
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106°6 71°7 38°7 42°7 53°7 11-0 5°71 
123-5 71°7 38°7 45°8 57°0 11°2 5°52 
110°2 75°4 37°0 51°4 61°9 10°5 5+ 23 
118-2 75°4 38°0 63°1 73°4 10°3 5°15 
126°5 75°4 39°0 70°3 80°2 9°9 4°88 
115°2 74°4 38°0 80-1 89°4 9+3 4°68 
| 
~ ay - Die so erhaltenen Mi- 
| | schungswarmen sind in der 
56| siebenten Spalte der Tabelle 2 
eingetragen. Als Mischungs- 
5 temperatur wurde die korri- 
| gierte Endtemperatur des 
nay | Kalorimeters (Spalte 5, Ta- 
| belle 2) angesehen. Tragt 
e 4 man die Mischungswarme in 
57] ihrer Abhingigkeit von der 
2 | | Mischungstemperatur _ gra- 
asl DOMMES) 44 t+ phisch auf (siehe Fig. 1), so 
it ae \_ sieht man deutlich die inner- 
 astr FSR RSET? a CEES halb von Versuchsfehlern 
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Fig. 1. 


stetige starke Abnahme der 
Mischungswaérme mit der 
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Temperatur. Nimmt man fiir die geringen Temperaturinter- 
valle die Mischungswarme konstant an, so sieht man, dafi 
einer Zunahme der Temperatur von 35°7° eine Abnahme der 
Mischungswarme von rund 1 Kalorie entsprechen wirde, was 
mit dem aus den spezifischen Warmen erschlossenen Wert 
der Bildungswarme fiir ein Temperaturintervall von 65°4° von 
° Kalorien in guter Ubereinstimmung steht. 

















Zur Theorie der Athylenbildung 


von 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1910.) 


Die Darstellung von Athylen beruht im Prinzip darauf, 
da8 man Alkohol mit Uberschiissiger H,SO,, also etwa 1 Mol 
Alkohol mit 3 Mol H,SO, auf eine Temperatur von 160 bis 
170° erhitzt. Bei dieser Temperatur etwa setzt die Gasent- 
wicklung unter Atmospharendruck ein, d. h. das Gemenge 
siedet. Abgesehen von der Athylenbildung hat sich hierbei 
primar — wie wir sehen werden momentan — die Bildung von 
Athylschwefelsiure vollzogen, und zwar bis zu dem der 
Gleichgewichtskonstante letzterer Reaktion 1°7 entsprechenden 
Betrage.! Geht man von | Mol absolutem Alkohol und 3 Mol 
wasserfreier H,SO, aus, laBt sich die Menge der primar gebil- 
deten Athylschwefelsdure x nach 


(I1—a)(8—%) _ 


2 1°¢ 





berechnen. Aus friheren kinetischen Versuchen lat sich 
berechnen,! daf in zirka A4quimolekularen Mischungen vonH,SO, 
und.Alkohol das Gleichgewicht sich innerhalb 0°00057 Minuten 
bei 161° einstellt. Bei hédheren H,SO,-Konzentrationen, wie 
solche in Gemischen, die zur Athylendarstellung verwendet 
werden, wird das Gleichgewicht noch rascher erreicht, so da 


1 Vergl. diese Sitzber., Februar 1910. 
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wir gewiB sagen kénnen, da sich das Estrifikationsgleich- 
gewicht bei den Bedingungen der Athylendarstellung momentan 
einstellt. Die bekannte Tatsache, da8 reine H,SO, Athylen bis zu 
einem gewissen Betrage unter Bildung von Athylschwefelsdure 
absorbiert, letztere beim Erwarmen hingegen Athylen liefert, 
macht es wahrscheinlich, da folgende umkehrbare Reaktion 
vorliegt 
C,H,HSO, = C,H,+H,SO,. 


Wiirden wir von reiner Athylschwefelsdure oder von 
iiquimolekularen Mengen Athylen und H,SO, ausgehen, lage 
ein univariantes Gleichgewicht vor, da nach der Phasenlehre 
ein Stoff in zwei Phasen vorlage. Zu jeder Temperatur gehdorte 
ein bestimmter Athylendruck unabhingig von der Menge der 
einzelnen Phasen, unabhaingig davon, ob man von Athyl- 
schwefelsiure oder Athylen und H,SO, ausgeht. Bei der 
Athylendarstellung liegt nun nicht reine Athylschwefelsdure 
vor. Die fliissige Phase besteht nach der momentan erfolgten 
Einstellung des Estrifikationsgleichgewichtes noch aus einer 
gréBeren Menge tberschiissiger H,SO, neben wenig Alkohol 
und der ungefiahr dquivalenten Menge Wasser. Gehen wir, wie 
eingangs angenommen, von 1 Mol Alkohol und 3 Mol H,SO, 
aus, besteht die fliissige Phase aus 0:8 Mol Athylschwefelsdure 
und 3:2 Mol der tibrigen Stoffe. Der Gleichgewichtsdruck eines 
vollstandigen Gleichgewichtes wird bekanntlich durch geldste 
Fremdstoffe erniedrigt, sofern selbe mit nicht meBbarem Dampf- 
druck am Gleichgewicht sich beteiligen, was in bezug auf H,SO, 
in vorliegendem Falle realisiert ist. Da aber H,SO, als eine 
KXomponente des Gleichgewichtes im Uberschu8 vorhanden ist, 
wird die Stoffzahl um eins vermehrt und das Gleichgewicht 
wird divariant analog einer ungesattigten Salzlédsung. Um nun 
den bei der Athylendarstellung vorliegenden Bedingungen nahe- 
zukommen, wurden je 1 Mol Athylen mit 4 Mol H,SO, (1 Mol 
als gewissermaBen dem Athylen aquivalente Menge, 3 Mol als 
Fremdstoffe, die in Summe keinen wesentlichen Teildruck aus- 
iiben) zusammengebracht und die bei verschiedenen Tempe- 
raturen erhaltenen Drucke ceteris paribus beobachtet. Da stets 
die Mengen der fliissigen und gasformigen Phase die gleichen 
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waren, erhalt man so fur verschiedene Temperaturen vergleich- 
bare Werte. Die Versuchsanordnung war die folgende durch 
beistehende Fig. 1 tibersichtlich dargestellte. 

An das Glasgefai8 A, das einen seitlichen Ansatz B hatte, 
war ein Manometer M durch ein Kapillarrohr angeschmolzen. 
Durch einen Ansatz an letzterem C konnte das Gefaé®B A und 
der Manometerschenkel mm evakuiert und mit Athylen gefiillt 
werden, nachdem die vierfache molekulare Menge H,SO, in 
das Gefa8 A eingefiillt und das Gefa& durch Abschmelzen der 
Xapillare bei B geschlossen war. 











Th 1M 











ni 


Nun wurde drei- bis viermal neuerdings evakuiert und 
mit Athylen gefiillt, so da8 anzunehmen war, da®B der Gasraum 
nur mit reinem Athylen gefiillt war. Dann wurde das Hg im 
Manometerschenkel mn auf die Marke m durch entsprechendes 
Heben des beweglichen Manometerschenkels 1H eingestellt 
und wahrend des ganzen Versuches, sobald Absorption des 
Athylen eintrat, stets durch entsprechende Verschiebung des 
beweglichen Schenkels 4H auf der gleichen Marke erhalten, 
so da®B stets das Gasvolumen konstant war. Der jeweilige End- 
druck, der sich einstellte, konnte aus der Differenz der beiden 


Chemie-Helit Nr. 3. lo 
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fixen Manometerschenkel abgelesen werden. Behufs Erreichung 
konstanter Temperatur wurde das Geféafi A in einen Thermo- 
staten 7h eingesenkt. 

Wahrend bei Temperaturen bis 111° langsame, stetige 
Druckverminderung bis zur Erreichung eines Grenzzustandes 
sich bemerkbar machte, war bei hdheren Temperaturen, solchen 
von 129° und 171°, nach geringer Druckabnahme eine merk- 
liche, rasch wachsende Druckzunahme zu beobachten. Dies 
erklart sich durch unvermeidliche Nebenreaktionen, die sich 
ja bei der Athylenbildung auch bemerkbar machen: Bildung 
von CO und SO,. Um diese Nebenreaktionen nach Tunlichkeit 
auszuschalten, wurden fiir genannte Temperaturen mehrere 
Versuche angesetzt. Bei niederer Temperatur, bei der erwahnte 
Nebenreaktionen nicht oder nur in geringem Mae eintreten, 
wurde Athylen absorbieren gelassen bis zu solchem Drucke, 
der etwa der in Frage kommenden hédheren Temperatur ent- 
sprach. Durch sukzessives Ausprobieren konnte dieser Druck 
erreicht werden, was daran zu erkennen war, dafi beim Ein- 
bringen in das Bad hoéherer Temperatur keine oder nur eine 
minimale Druckabnahme, sondern nach einiger Zeit infolge 
erwadhnter Nebenreaktionen Druckzunahme eintrat. Die folgende 
Tabelle 1 gibt die so erhaltenen Versuchsdaten wieder. Die 
Bedeutung der einzelnen Daten ergibt sich ohne weiteres aus 
den Uberschriften der einzelnen Spalten der Tabelle. 

Stellt man die Abhangigkeit der Drucke von der Tempe- 
ratur graphisch dar, erhalt man die folgende Kurve der Fig. 2. 

Die Anderung der Gleichgewichtsdrucke mit der Tempe- 
ratur JaBt sich bekanntlich durch die Gleichung 


Inp, Inp, _ Q (7,—T7,) 
T. Apert gfe & 


ausdriicken, wo p, und p, die Gleichgewichtsdrucke fiir die 
Temperaturen 7, und 7, bedeuten. 

Q ist hier die algebraische Summe aus der Bildungswarme 
eines Mol Athylschwefelséure aus Athylen und H,SO,, g und 
einer Warme / der Lésungswarme gebildeten Athylschwefel- 
saure in der fliissigen Phase. Berechnet man QO aus verschiedenen 
Druck- und Temperaturwerten, so mui, falls die Kurve der 
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erreicht ist. Die betreffenden Versuche boten aber insofern 
besondere experimentelle Schwierigkeiten, da sich die friiher 
erwahnten irreversiblen sekundéren Nebenreaktionen der CO- 
und SO,-Bildung schon bei niedrigerer Temperatur in starkerem 
Mae bemerkbar machen. Nur durch die Zeitliche Verfolgung 
des Reaktionsverlaufes der Athylenbildung konnten aus den 
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Druckwerten iiber den Enddruck des Athylen Schliisse gezogen 
werden. Als Versuchstemperatur wurden 99° gewédhlt. Von 
einer 1 Mol reiner Athylenschwefelsiure! und 3 Mol H,SO, 
enthaltenden Mischung wurde eine entsprechende Menge in 
das Glasgefi8 A des in Fig. 1 abgebildeten Apparates ein- 
gebracht und nun mit der Quecksilberluftpumpe durch den 


_—_— — ee ——— 


1 Zur Darstellung reiner Athylschwefelsdure (schwefelsiurefreier) hat 
sich im Laufe der Versuche folgendes Verfahren als das geeignetste heraus- 
gestellt. Bringt man zirka 0°5 g Diathylsulfat mit zirka 200 g absolutem Alkohol, 
also groBem Uberschu8 des letzteren zusammen, erwarmt die Lisung einige 
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Ansatz bei C das Gefaé8 praktisch vollstandig evakuiert und 
dann bei C abgeschmolzen. Durch Bildung von Athylen stieg 
nun der Druck anfangs rasch, spater langsamer, blieb dann 
eine kurze Zeit konstant, um dann mit steigender Geschwin- 
digkeit wieder zuzunehmen. Die Versuchsreihe I der Tabelle 2 
gibt die zu verschiedenen Zeiten erhaltenen Druckwerte. Den zeit- 
lichen Verlauf des Geschwindigkeitskoeffizienten der Athylen- 


‘ a _ 
bildung aus Athylenschwefelsaure - — bei 99” gibt die Kurve | 
¢ 


der graphischen Darstellung der Fig. 3 wieder. 

Man sieht, daf§ a anfangs stark ansteigt und sich dann 
assymptotisch dem Nullwert zu naéhern scheint. Dieses Ver- 
halten tritt ein bei etwa 237 mm Hg, was mit dem bei Absorption 
von Athylen durch H,SO, erhaltenen Wert von 240 mm Hg bei 
99° (vergl. Tabelle 1, Versuch 2) in guter Ubereinstimmung 
stehen wirde. Doch bleiben die Druckwerte nicht konstant. 
Allmahlich geht ? durch den Nullwert und steigt wieder 
stetig an. Ich bin geneigt, den ersten Teil der Kurve bis zum 
Wendepunkt a hauptsidchlich als durch Athylenbildung bedingt 
anzusehen, den zweiten Teil von a gegen D der irreversiblen 
Bildung von CO und SO, zuzuschreiben, welche sekundiare 
Reaktion erst nach einiger Zeit mit merklicher Geschwindigkeit 
auftritt, indem die bei der Reaktion abgeschiedenen Kohle- 
teilchen (oder kohlenstoffreichen Verbindungen) selbe auto- 
katalytisch beschleunigen. DafS§ diese Vermutung den tatsach- 
lichen Verhaltnissen Rechnung tragt, daflir spricht vor allem 
der Umstand, daf, als der Versuch nach 300 Minuten abge- 
Zeit, zirka 24 Stunden, bei 55°, so vollzieht sich praktisch vollstaindig die 
Reaktion: 

(C.H,).SO,-+-C.H,OH = C,H,SO,H-+-C.H.OCGH.. 

LafSt man nun die Reaktionsfliissigkeit im Vakuum tiber HSO, zuniichst 
bei Zimmertemperatur, dann bei einer 40° nicht tbersteigenden Temperatur 
stehen, hinterbleibt reine Athylenschwefelséure, die nur minimale Spuren von 
H.SO, aufweist, wihrend Athylschwefelsdiure, wie sie nach Literaturangaben 
durch Findampfen ihrer wiasserigen Lésung im Vakuum erhalten wird, stets 


nicht zu vernachlissigende Mengen H.SO, enthiilt. 
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Tabelle 





Bildung von Athylen aus Athylschwefelsiure bei 99° C. 


Versuchsreihe I. 





Zeit, 


Minuten 











Versuchsreihe II. 
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> Druck in mm Hg. | 


brochen worden war und das System bei Zimmertemperatur, 
d. i. 18° stehen gelassen wurde, Absorption eintrat bis zu 
einem Druck von 102 mm Hg. Der Teildruck der durch irre- 
versible Reaktion gebildeten Gase betriige, wenn wir als 
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Athylendruck bei 99° den Druck von 237 mm Hg, der dem 
Wendepunkt a entspricht, annehmen 311—2387 mm Hg, da 
311 der Gesamtdruck zur Zeit der Unterbrechung des Versuches 
war, also 74 mm Hg. Zu diesem kame noch der der Tempe- 
ratur von 18° entsprechende Athylendruck, der sich aus Fig. 2 
leicht zu 35 mam Hg extrapolieren la8t, der Gesamtdruck mute 
also 109 1222 Hg entsprechen, was mit dem beobachteten Wert 
von 102 mm Hg in guter Ubereinstimmung steht. 

Als der Versuch bei 99° nun derart wiederholt wurde, 
da8 nun bei Zimmertemperatur der Gasraum rasch evakuiert 
wurde, d.h. die irreversiblen Zersetzungsprodukte fortgeschafft 
wurden und der Apparat wieder auf 99° gebracht wurde, 
wurden fiir verschiedene Zeiten Drucke beobachtet, die in 
Versuchsreihe II der Tabelle 2 mitgeteilt sind. Die Kurve des 
dp 
dt 
iibereinstimmendes Bild in qualitativer Beziehung, bei den 
anfinglichen Zeiten auch in quantitativer. Nach etwa 20 Minuten 
Versuchsdauer tbersteigen die Druckwerte die der Kurve I. 
Der Wendepunkt a liegt hier bei 207 mm Hg. Das weitere 
Ansteigen der Druckwerte mit der Zeit erfolgt rascher als im 
ersten Versuche. Dieses unterschiedliche Verhalten ware in 
Summa dahin zu erklaren, da bei Wiederholung des Versuches 
von vorneherein genug kohlige Substanz vom ersten Versuch 
her vorhanden war, so da®B die sekundaéren Nebenreaktionen, die 
druckvermehrend wirken, von vorneherein katalytisch be- 
schleunigt werden. 

Extrapoliert man den Teil ab der Kurve II, der haupt- 
saichlich der irreversiblen Bildung der Nebenprodukte gegen 
die Abszisse der Zeit O (nach c) entspricht, so laBt sich ungefahr 
schadtzen, da die irreversiblen Nebenprodukte zu einer dem 
Wendepunkt a, der 257 ma: Hg Gesamtdruck entspricht, zuge- 
horigen Zeit etwa mit 17 mm Hg-Teildruck sich im System 
bemerkbar machen wiirden. Der Athylendruck ware demgemaf 
240 mm, was mit dem friiheren Versuch in bester Uberein- 
stimmung stande. 

Aus den Versuchen uber Absorption und Bildung von 
Athylen geht wohl hervor, daS8 wir berechtigt sind, fiir die 


Wertes, die in Fig. 3 als Kurve II eingetragen ist, zeigt ein 
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Athylenbildung den reversiblen Zerfall von Athylschwefelsaure 
in Athylen und Schwefelséure, die sich priméar durch Estri- 
fikation aus Alkohol und H,SO, bei den bei Athylendarstellung 
obwaltenden Bedingungen momentan gebildct hat, nach 


C,H,SO,H 2 C,H,+H,SO, 


anzunehmen. 

Natiirlich liegen bei der praktischen Athylendarstellung 
die Verhaltnisse viel komplizierter, als die hier mitgeteilten 
Versuche es illustrieren. Kinmal treten die irreversiblen Reak- 
tionen der SO,- und CO-Entwicklung unter Abscheidung 
kohliger Substanzen stirker hervor. Zum Zweiten reagieit der 
in geringer Konzentration vorhandene Alkohol, wenn auch 
nur in untergeordnetem Mae, mit der vorhandenen Athylen- 
schwefelsiiure unter Atherbildung. Dieser, wie gebildcte SO,, 
CO, wie Alkohol und Wasser, welch letzteres hauptsdchlich 
von der Estrifikation, zum Teil auch aus dem Alkohol herriihrt, 
bilden, jeder Stoff mit einem bestimmten Teildruck, mit dem 
Teildruck des Athylen den Gesamtdruck des Systems. Unter 
den von mir gewdhliten Bedingungen wiirde, wie sich aus 
Fig. 2 extrapolatarisch ermitteln lat, der Druck des Systems 
bei zirka 180° dem duBern Atmosphdrendruck gleichkommen, 
also »Sieden« eintreten. Bei einer Alkohol-Schwefelsaure- 
mischung, wie sie zur Athylendarstellung verwendet wird, tritt 
dies schon bei einer Temperatur von 160° ein, wo der Teil- 
druck des Athylens etwa 560 mm Hg betrigt. DaB gleichwohl 
bei 160° schon der Druck des Systems 4u8eren Atmospharen- 
druck erreicht, rlhrt eben daher, daf sich die erwahnten fiinf 
Stoffe CO, SO,, Wasser, Alkohol und Ather jeder mit einem 
bestimmten Teildruck bemerkbar machen, deren Summe sich 
dem Athylendruck addiert. Fiir die von mir angenommenen 
Versuchsbedingungen wurde das Gasgemisch, das bei der 
Athylendarstellung entweicht, demgema8 zirka 80°/, Athylen 
enthalten. Im Verlaufe der Athylendarstellung adndern sich 
naturlich die anfanglichen Versuchsbedingungen, indem sich 
ja hierbei Wasser im System anreichert und damit die Konzen- 
tration der Athylschwefelsdure abnimmt. 
































Beitrage zur Kenntnis der Radioaktivitat der 
Mineralquellen Tirols 
(Il. Mitteilung) 


von 


Max Bamberger und Karl Krise. 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Wien und aus dem Physikalischen Kabinett der k. k. Staats-Realschule 
in Bozen. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1910.) 


Die im Jahre 1907 von einem von uns begonnene Unter- 
suchung! Uber die Radioaktivitat der Mineralquellen ‘Tirols 
wurde fortgesetzt und wird im nachstehenden tiber die Arbeiten 
der beiden letzten Jahre berichtet, wobei hervorgehoben werden 
mu8B, daB sich die Bestimmung der Radioaktivitaét nicht nur 
auf die Mineralquellen erstreckte, sondern auch auf die ge- 
wOhnlichen Trinkwasser, da nach den Untersuchungen von 
F. Henrich,? A. Schmidt® und Thomson! die Trinkwasser- 
leitungen einiger Orte grdéBere Aktivitaét besitzen als die Heil- 
quellen. 

Zur Bestimmung der Radioaktivitat, welche in den meisten 
Fallen unmittelbar an der Quelle oder in médglichster Nihe 
derselben vorgenommen wurde, diente das Engler’sche Font- 
aktoskop.? 

1 Monatshefte fiir Chemie, 29 (1908), 317. 

2 Zeitschrift fiir angewandte Chemie, /Z7 (1904), 1757. 

3 Physikalische Zeitschrift, 6 (1905), 34. A. Schmidt sowie F. Henrich 
fanden, da®$ die meisten SiiSwasserquellen und auch das Leitungswasser der 
Stadt Wiesbaden recht betrachtlich, ja zum Teil starker radioaktiv sind als 
mehrere der bedeutendsten Thermalquellen Wiesbadens. 

t Nature, 68 (1903), 90. 

° Bei dem von der Firma Giinther & Tegetmeyer in Braunschweig 


bezogenen Apparate betrug die Kapazitaét des Elektroskops (Nr. 2220) 13 9. 
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Um festzustellen, ob einige der starker radioaktiven Quellen 
sogenannte Restaktivitat, d. h. einen Gehalt von radioaktiven 
Salzen aufweisen, wurden die betreffenden Wasser andauernd 
gekocht und hierauf langere Zeit in gut verschlossenen Gefafien 
stehen gelassen. 

In der nachfolgenden Zusammenstellung sind die Resultate 
verzeichnet, die mit dem Wasser der Magenquelle des Bades 
Froy und dem der I. Starken Eisenquelle erhalten wurden. 














'Potentialabfall Potential- 
_ in Volt pro Normal- abfall 
Bezeichnung der {Quelle Liter und verlust minus 
Stunde Normalverlust 
_Magenquelle (vom 10. Janner | 
| bis 6. April 1910 stehen ge- 
lassen und von den ausgeschie- 
denen Flocken abfiltriert)...... 45°0 25°0 20°0 
I. Starke Eisenquelle (stehen 
gelassen vom 17. Dezember 1909 
bis 10. Janner 1910 und von 
den ausgeschiedenen Flocken 


~ 





ED 5 6 50.00 680 068 besees 67°7 35°4 32°3 | 


I. Starke Eisenquelle (stehen 
gelassen vom 10, Jiinner bis 
5. April 1910 und von den 
ausgeschiedenen Flocken abfil- 
EE 6 hes Sera Rds canaewes 76°3 47°8 28°5 








Diese Zahlen lassen wohl die Annahme gerechtfertigt 
erscheinen, dafi in den beiden genannten Quellen Restaktivitiit 
vorhanden ist. 

Mit den soeben besprochenen zwei WaAssern sowie mit 
der Eisen-Arsenquelle des Mitterbades als mit dem Wasser vom 
kuhlen Briinnl (Bozen) wurden die Abklingungskurven der 
induzierten Aktivitéiten bestimmt und sind die gefundenen 
Linien in den Abbildungen Fig. 1 bis 4 verzeichnet. Besonders 
hervorzuheben ist, da® die fiir die I. Starke Eisenquelle ermittelte 


1 F, Henrich, Uber dic Radioaktivitiit der Thermalquellen von Wiesbaden 
(Zeitschrift fir anorganische Chemie, 65 [1909], 131). 
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Kurve sich sehr gut der von den Curies fiir Radium ange- 
gebenen anschlieBt. 


Beziiglich der geologischen Verhaltnisse der naheren 
Umgebung des Bades Froy kann auf das bereits in einer friiheren 











13 30 45 60 ° 75 30 1005 120 
Fig. 1. 
eccce Radium nach Curie. 





Magenquelle Froy. 


Abhandlung! von Herrn Chefgeologen Prof. A. Rosiwal Mit- 


geteilte verwiesen werden. 
Die geologische Position einiger Trinkwasserquellen in 
den Alpen schildert J. Blaas* und sei betreffs der Trinkwasser- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 29 (1908), 329. 

2 J. Blaas, Uber die geologische Position einiger Trinkwasserquellen in 
den Alpen (Zeitschrift fiir prakt. Geologie, 1896, p. 195. Zur geologischen 
Information diente vielfach J. Blaas, Geologischer Fiihrer durch die Tiroler und 








Vorarlberger Alpen. 
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quellen der Stadt Brixen nachstehendes aus der zitierten Arbeit 
entnommen: 

»Das Schalderertalgebiet. Die geologischen Verhalt- 
nisse sind hier sehr einfache. Das westdstliche Tal liegt im 
Streichen des siidfallenden Phyllitmantels des Brixener Granit- 
stockes. Der obere erweiterte Teil des Tales ist reichlich mit 





-—_-—-—-—- 


15 30 45 60 80 “96 
Fig. 2. 
----- Radium nach Curie. 
I. Starke Eisenquelle. 





Schutt bedeckt, in welchem der Bach eben sein Bett zu ver- 
tiefen im Begriffe ist. Daher steht der Schutt zur Linken des 
Baches in Form einer etwa 10m hohen Terrasse an. Wenig 
iiber dem Bachniveau brechen aus der letzteren die Quellen. Ihr 
Sammelgebiet ist sicher die ausgedehnte Schuttmasse, welche 
nicht blo®B die auf die fallenden Niederschlage, sondern auch 
sdmtliche Quellenzufliisse aus dem unterliegenden anstehenden 
Gesteine aufnimmt. Dementsprechend ist auch die Ergiebigkeit 
eine bedeutende. Messungen vom Oktober 1894 bis September 
1895 ergaben fiir fiinf der gré®ten Ausfliisse im Mittel zirka 


17* 








». 
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55 Sekundenliter. Ihre Temperatur schwankt nicht erheblich 
um 7° C., ist aber fiir die Héhenlage der Quellen (zirka 1450 m) 
eine auffallend hohe. In chemischer Hinsicht ist das Wasser 
fiir ein gutes Trinkwasser fast zu rein (0°027 g Gesamtriickstand 
im Liter).« 

Von den Quellen, die dem Quarzporphyr entspringen, 
zeigen das Kuhle Brinn! bei Bozen sowie die Halslquelle 











60 65. ‘75 90 95 105 720 
Fig. 3. 

w---- Radium nach Curie. 

——— Arsenhaltige Quelle des Mitterbades. 





im Eggentale eine verhiltnisma®ig hohe Radioaktivitét. Das 
Gestein, aus dem diese Quellen entspringen, ist der Porphyrtuff 
des Virglstockes, der dem Eggentaler Porphyr zugerechnet 
wird, dem auch die Halslquelle entspringt.! 


| J. Wolff, Ergebnisse der petrographisch-geologischen Untersuchungen 
des Quarzporphyrs der Umgegend von Bozen (Sitzber. der k6énigl. preuf. 
Akademie der Wissenschaften, Berlin 1905). Wolff sagt dariiber (p. 7): »Der 
Eggentaler Porphyr ist der blaurétliche Porphyr mit fleischroten Feldspat- 
einsprenglingen des Eggentales; er tritt in dreifacher Ausbildung auf. Die 
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Auffallend ist fiir das im Kalk entspringende Wasser des 
Bades Mehrn die hohe Radioaktivitat von 7:4 Macheeinheiten; 
doch scheint die Ausdehnung des Kalkgesteines eine geringe 
zu sein, »da hart an der Grenze desselben Schiefer liegt, der 
durch eine Lehmschichte vom Kalk getrennt ist«.} 

Nach einer giitigen Mitteilung des Herrn Prof. J. Blaas 
liegt Mehrn auf Mergeln und Kalken des unteren Trias, welche 








pene temo 


i i EE 


15 30 45 60 75 99 105 120 





Fig. 4. 
eecece Radium nach Curie. 


Wasser vom Kuhlen Briinnl. 

vom Alpach quer durchschnitten werden. Im siidlichen Teile 
des Gebirges, aus dem der Alpach kommt, stehen die silber- 
haltigen Schwazer Dolomite, ferner die palaéozoischen Wild- 
schénauer Schiefer und schlieBlich Quarzphyllit und Altere 
krystalline Schiefer an. 


breccienhafte Ausbildung, die ich nach ihrem charakteristischen Vorkommen 
am Virgl als Virglporphyr bezeichnen will, enthalt in lichter Grundmasse zahl- 
lose scharfkantige Einschlisse vornehmlich von Sigmundskroner und Blum- 
auer Porphyr.« — J. Blaas, l. c., p. 217. 

1 Prospekt des Mineralbades »Mehrne. 
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Bestimmung der Radioaktivitat einiger Gesteine und Quell- 
sedimente. 


Um iiber den Ursprung der Radioaktivitat einiger in den 
Tabellen verzeichneten Mineralwasser Auskunft zu erhalten, 
wurden zahlreiche Gesteinsproben auf ihre Aktivitaét gepriift 
und sind auch Versuche im Gange, eine mechanische 
Trennung der die verschiedenen Gesteine zusammensetzenden 
Komponenten vorzunehmen. 

Die hédchst fein zerteilten Proben wurden sowohl mit 
Engler’s fiir feste Stoffe abgeanderten »Fontaktoskops< als mit 
dem Apparat von J. Elster und H. Geitel'’ auf ihre Aktivitat? 
geprift. Der Potentialabfall ist fiir 125g trockene Substanz 
berechnet. 

Ein kleiner Teil der gewonnenen Resultate ist in der 
nachstehenden Zusammenstellung verzeichnet: 


























Ange. | Voltabfall 
. wendete fur eine 
| Tag der Unter- | Suhetanan | Sub- Stunde 
suchung | stanz- anne 
| | | menge | Normal- 
| | | verlust 
| 1908 1909 Gesteine. | 
' 6. VIII. — Glimmerschiefer vom I. Aufschlu8 
oberhalb Timels (Pitztal) ...... 50 2°72 
m4 -— | Tonschiefer,® violett gefirbt, von 
den Aufschliissen am Wege von 
|  Arzl nach Wald (Pitztal) ...... 50 22°0 
1. IX. — | Tonschiefer der gleichen Pro- 
| SONIC 4irk srewe wens WH i wteas 50 8°3 
2.1%. | — Tonschiefer (weif) der gleichen 
| Tere eT eee 30 15°2 
— — Gneis (Schin, inneres Pitztal) .... 30 18°8 














1 Zeitschrift fiir Instrumentenkunde, 1904, p. 193. 

2 R. J. Strutt hat vorgeschlagen, die Gesteine behufs Ermittlung der 
Radioaktivitat aufzuschlieBen. Die Resultate, die nach dieser Methode erhalten 
wurden, sollen in einer spateren Publikation mitgeteilt werden. 

3 J. Blaas, Geologischer Fiihrer durch die Tiroler und Vorarlberger 


Alpen, p. 447. 
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oe Voltabfall 
| wendete | fur eine 
Tag der Unter- Sekitene Sub- | Stunde 
suchung stanz- | — 
aciaen- | Normal- 
| & verlust 
| 1908 | 1909 
|= — Gneis von der Grundmoriane des 
| Taschachferners .............| 50 0-0 
| Ii8.IX. | — Graphitischer Phyllit (VillndBtal). . 50 27°5 
| 
/_o— — | Graphitischer Phyllit aus der Um- | 
| | | gebung des Bades Froy....... 50 76°6 
| 26. IX — | Graphytischer Phyllit, aus dem die 
»Magenquelle« des Bades Froy 
Es siete cacesan eens 50 22°83 
—_ —_ Phyllit von der Schwefelquelle des 
| | UE hove péneecctnune ss | --- 129°2 
| 9. X. — | CORE WE Ws ons cece cucees | 50 9°0 
ee er | Verwitterter Granit von Spinges . / 50 30°7 
| — — | Porphyr vom Mitterbad ......... | 40 58°6 
-_- — | Virgliporphyr von Bozen........ | — 38°0 
| | 
| Sedimente. | 
— 29.X. | Sediment? der Schwefelquelle des | 
BOGUS TIONG cs aces ians Konwsal 50 369°0 
| 8. IX. me Sediment? von der I. starken Eisen- 
| quelle (VillndBtal)............ | 50 66°0 
| o— — | Absatz4 von der Eisenquelle beim | 
| | »Gstamer« (VillndStal)....... | 30 265°0 
| 1910 | | 
| | 12 | Ocker° aus dem Bergbau Pfunderer- | 
Be Serer | 40 281°0 
; 7 
| 2. 0X. — | Sediment® von der Eisen-Arsen- | 
quelle des Mitterbades........ | 90 63°09 
| 1909 
/ — 9. XI.| Sediment? von der »Fonte antica« | 
| | Cae Is ko ee wives cues | 50 321°4 
| | 





1 Herr Oberleutnant Max v. Ow-Eschingen hat in dem neben der Magen- 














quelle liegenden Gestein 0°16 Prozente Titansaéure nachgewiesen. 


2, 3, 4,5 Die Sedimente sind zum gréften Teil in Salzséure mit tiefbrauner 


Farbe unter Entwicklung von Chlor léslich. 
6,7 Partiell in Salzsaure léslich. 
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| Ane. | Voltabfall | 

| wendete = 
Tag der Unter- echeiiws | Sup. | Stunde | 
suchung | stanz- ns. | 
| menge Normal- 
be verlust | 

| 

| | | | 
— | — | »Badesalz«,1 der  wei6rdtliche | 
| | Kesselschlamm des Bades Mehrn 00 | = 382°0 | 
— | — | Quellsediment? vom Boden des | | 
| Bassins des Bades Mehrn...... 50 | £22°0 | 
| | 





E's ist uns eine sehr angenehme Pflicht, den kommunalen 
Verwaltungen sowie den Besitzern und Direktoren der ver- 
schiedenen Bader- und Kuranstalten den verbindlichsten Dank 
fiir das liebenswirdige Entgegenkommen, das sie uns bei 
Ausfiihrung dieser Arbeit zukommen liefen, auszusprechen. 

Auch Herrn Prof. A. Landsiedl, sowie den Herren R. 
Lindenthal und H. Obermayer sind wir zu Danke ver- 
pflichtet. 


1 Absatz besteht hauptsachlich aus Calciumcarbonat. 
2 Eisenschiissiger sandiger Kalkmergel. 




















Zur Dynamik der Reaktion zwischen Alkohol 
und Schwefelsaure 


von 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1910.) 


I. Das Gleichgewicht C,H;0H+H,S0, = C,H;SO,H+H,0 bei 
verschiedenen Temperaturen. 


Die genaue Kenntnis obigen primaren Gleichgewichtes 
bietet deshalb ein gewisses theoretisches Interesse, weil der 
gebildete Ester, Athylschwefelsdéure, je nach den Versuchs- 
bedingungen in Athylen nach 


C,H, SO,H 2 C,H, +H, S0,,1 
beziehungsweise in Ather nach 
C,H, SO, H+C,H, OH = C,H, OC,H, +H, SO, 


sich umbilden kann. Diese beiden letztgenannten Reaktionen 
gehen bei nicht allzu hohen Temperaturen (unter 100°) zu nur 
relativ geringem Betrage, beziehungsweise mit relativ geringer 
Reaktionsgeschwindigkeit vor sich, so da} es gelingt, obiges 
primares Gleichgewicht experimentell festzulegen. Die Kenntnis 
desselben bietet auch insofern ein Interesse, als Schwefelsdure 
mit Wasser Hydrate mit 1, 2 und 4 Mol Wasser bildet® und 
man vielleicht aus dem Esterifikationsgleichgewicht Schltisse 


1 Wiener Sitzungsber., 1/79, 17. Februar 1910. 
2 Pfaundler und Schnegg, Wiener Sitzungsber., 7/, 18. Februar 1875; 
Knitsch, Chem. Ber., 34, 4069 (1897). 
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auf die Existenz dieser Hydrate hatte ziehen kénnen. Zwecks 
Ausfiihrung der Versuche wurden verschiedene Mengen von 
Schwefelsdure, die durch Ausfrieren gereinigt und konzentriert 
wurde,! mit wechselnden Mengen von absolutem, tiber Kalk 
entwassertem Alkohol, eventuell auBerdem auch mit wechseln- 
den Mengen Wasser in Glasphiolen eingeschlossen. Dieselben 
wurden bei bestimmter Temperatur so lange stehen gelassen, 
bis sich der Titer eines als Parallelversuch angesetzten 
Reaktionsgemisches nicht mehr anderte. Dies war innerhalb 
von 8, beziehungsweise bei Versuchen hdherer Temperatur 
von 2 bis 3 Tagen der Fall. Dann wurde das betreffende 
Reaktionsgemisch mdglichst bei konstanter Temperatur mit 
einer Aufschlemmung von PbCO, versetzt und rasch filtriert. 
Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Athylschwefelsadure, die 
als aithylschwefelsaures Blei in Lésung war, verwendet, und 
zwar durch Eindampfen und Abrauchen des Riickstandes mit 
konzentrierter H, SO,. Der am Filter zuriickbleibende Riickstand 
wurde nach dem Auswaschen — die Waschwasser wurden mit 
dem Filtrat vereinigt — mit HCl behandelt und der ungeldste 
Anteil PbSO, neuerdings filtriert und gewogen. Aus der Menge 
desselben konnte die im Reaktionsgemisch vorhandene, nicht 
umgesetzte H, SO, ermittelt werden. Die Differenz dieser Menge 
H, SO,, vermehrt um den in Athylschwefelsadure tibergegangenen 
Betrag und der urspriinglich abgewogenen Menge H,SQ,, 
ergabe auf®er den Analysenfehlern die allfallige Menge der nach 


2C, H; OH+H, SO, = (C, Hy), SO, +2H, O 


zu Diathylsulfat umgesetzten Saure. 

Die folgende Tabelle 1 gibt die fiir Temperaturen von 
22,55, 72: und 96° erhaltenen Versuchsdaten wieder. Man sieht 
aus Spalte 10 derselben, da®B die als Differenz erscheinenden, 
Diathylsulfat entsprechenden Schwefelsiuremengen 0°5°/, 
nicht tibersteigen, also innerhalb der Fehlergrenze der Sulfat- 
bestimmung als Bleisulfat liegen. Die analytisch exaktere 
Methode der Bestimmung als Bariumsulfat konnte leider nicht 


1 Die also praktisch als 100 prozentige Saure vorlag, wie dies auch durch 
Titration kontrolliert wurde. 
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angewendet werden, da das bei konstanter, tieferer Temperatur 
mit Bariumkarbonat gefallte Sulfat meist triib durchging. 

Nur in einem Falle gelang es — ich mochte sagen zufallig — 
eine klare Trennung der Lésung vom 4athylschwefelsauren 
Baryt von dem Bariumcarbonat — Sulfatgemisch — zu erzielen. 
Man sieht bei Versuch 13 der Tabelle 1, der auf Grund dieser 
Bestimmung berechnet ist, da8 das Manko der Schwefelsdure 
nur zirka 0°15°/, betraigt; die gebildete Menge Diathylsulfat 
kann also ohne weiteres gegen die Menge Athylschwefelsaure 
vernachlassigt werden. Die in den tibrigen Spalten der Tabelle | 
verzeichneten Daten sind in ihrer Bedeutung durch die Uber- 
schriften ohne weiteres verstandlich. Es soll nur hervorgehoben 
werden, da8 die Gleichgewichtskonstante K (letzte Spalte der 
Tabelle) berechnet wurde, indem an Stelle der Konzentrationen 
die Menge der einzelnen Stoffe (die vier vorletzten Spalten der 
Tabelle) dividiert durch die Molekulargewichte in die bekannte 


Csiure- Catkohol 


Formel K = eingesetzt wurden, da es sich ja 





Ckster- Cwasser 
hier um eine vom Volum unabhangige Reaktion handelt. 

Da die Menge Diathylsulfat, das sich theoretisch ja bilden 
mu, stets unter solcher Grenze bleibt, da®B sie gegen die 
gebildete Athylschwefelsiure — wie erwadhnt — vernachlassigt 
werden kann, lat sich die Reaktion der Bildung von Athyl- 
schwefelséure selbst in konzentrierteren Systemen bequemer 
titerimetrisch verfolgen. Denn pro jedem Mol umgesetzter 
H, SO, geht der Titer auf die Halfte der einem Mol entsprechen- 
den Zahl zurtick. Folgende Tabelle 2 gibt die auf titrimetrischem 
Wege ermittelten Gleichgewichtsverhdltnisse wieder, welche 
beim Mischen von reiner H,SO, und absolutem Alkohol bei 
40, beziehungsweise 51° sich einstellen. 

Da man so die Mengen der H,SO, in Kubikzentimeter 
1/,,molarer Lésung erhalt, sind auch die Mengen der tibrigen 
Stoffe in gleichem Maffe ausgedriickt. Zur Berechnung von K 
(letzte Spalte der Tabelle) sind diese Anzahl Kubikzentimeter 
1/,,molarer LOsung anstatt der Konzentrationen in obige Gleich- 
gewichtsformel eingesetzt. A. Zaitschek? hat bereits vor Jahren 


1 Zeitschrift fiir phys. Chemie, 24, 1 (1897). 
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Reaktion zwischen Alkoho! und Schwefelsiure. 
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gefunden, daf} die Konstante des Gleichgewichtes stark variier(. 
wenn man fiir H,SO, und Wasser die tatsachlich im Reaktions- 
gemisch vorhandenen Konzentrationen in obige Gleichgewichts- 
formeln einsetzt. Er nimmt in den wasserigen LOsungen von 
H,SO, ausschlieBlich die Existenz des Hydrates mit 2 Mo 
Wasser an, das er als »Orthosaure« bezeichnet und zieht vom 
Wasser, das im Gleichgewichtsgemisch vorhanden ist, die zu: 
Bildung des Dihydrates nétige Wassermenge ab. Diesen Rest 
betrag von freiem Wasser setzt er als aktive Masse des Wasser: 
in die Formel fiir die Gleichgewichtskonstante ein, wodurch e: 
erst gute Konstanz erhdlt.1 Wie erwdhnt, schlieSt also der 
genannte Verfasser, da8 wasserige Lésungen von H,SQO, nur 
das Hydrat H,SO,2H,0O enthalten, wasserreichere Hydrate in 
wasseriger Lésung aber nicht existieren kénnen. Letztere: 
SchluB erscheint im besonderen nach unserer heutigen Kenntnis 
von den H,SO,-Hydraten durchaus nicht mehr richtig. Aus 
dem Schmelzdiagramm geht unzweideutig die Existenz der 
Hydrate mit 1, 2 und 4 Mol Wasser im festen Zustande hervor. 
Aus der Abflachung der Maxima der Schmelzkurve, die diese 
Hydrate kennzeichnen, geht aber hervor, da diese Hydrate 
schon bei ihrer Schmelztemperatur teilweise dissoziiert sind. 
Umsomehr wird, nachdem diese Hydrate unter W&arme- 
entwicklung sich bilden, bei héherer Temperatur die Disso- 
ziation weiter vorgeschritten sein. In wé&asserigen Lésungen 
liegen also die Dissoziationsgleichgewichte vor: 


H,SO,+ H,O2H,SO,. H,O 
H, SO,+2H,O 2 H,SO,.2H,0 
H, SO,+4H, 0 = H,SO,.4H, 0, 


wenn wir davon absehen, da ja konzentrierte H,SO, gleich- 
falls nach: 


H, SO, = H,O+S0,. 


Beztiglich der in Tabelle 2 mitgeteilten Versuche, bei 
denen die Wasserkonzentration im Reaktionsgemisch relativ 


1 Dieses unterschiedliche Verhalten gegeniiber meinen Versuchen glaube 
ich dahin erklaren zu sollen, da®B A. Zaitschek bei seinen Versuchen teilweise 


den Gleichgewichtszustand nicht erreicht hat. 
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cering ist, darf man wohl mit einer gewissen Berechtigung in 
erster Linie die Existenz des Hydrates H,SO,H,O annehmen. 
Rechnet man die von Pfaundler und Schnegg! sowie 
Pickering® gegebenen Gefrierpunkte von Wasser-Schwefel- 
sduremischungen derart um, daB man das Hydrat H,SO,H,O 
als selbstandigen Stoff betrachtet, dessen Erstarrungspunkt 
einmal durch H, SO,, das anderemal durch Wasser herabgesetzt 
wird, la8t sich leicht aus der Schmelzwaérme Q des Hydrates, 
die nach Berthelot® 3680 cal. betragt, diejenige Erstarrungs- 
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Fig. 1. 


punktsdepression ermitteln fur den Fall, als das Hydrat undisso- 
ziiert schmOlze. Beifolgende Tabelle 3 gibt die diesbeztiglichen 
Daten wieder. Sie sind in Fig. 1 graphisch dargestellt, woselbst 
die Geraden C,C, beziehungsweise C,C die Erstarrungspunkts- 
depressionen angeben fir den Fall des Zusatzes inerter Stoffe, 
beziehungsweise undissoziierten Schmelzens. Man sieht schon 
aus der relativ geringen Abweichung der Schmelzkurve 4 B C, 
dafi das Hydrat bei seiner Schmelztemperatur nur zu geringem 
Bruchteil dissoziiert sein kann. Die letzte Spalte der Tabelle 3 


1 Wiener Sitzungsber., 76, Ilb, 351. 
2 Chem. Soc., 52, 331 (1890). 
3 Landolt-Bornstein, Phys.-chem. Tabellen. 








Tabelle 3. 


Gefrierpunktsdepression von H,SO,.HO bei Zusatz von H,O und H,SO,. 









































Gleichgewichts- | 
temperatur Gewichtsprozent Molekularprozent 
fest-flissig RT, 2 x2(1--*) 
— 7 ( — ay :_ a 
| O 4(T,—-T) 
in Grad | absolut H,SO, H,SO,.H,0 H,O | HySO, |HySO,.H,O) H,SO, HO 
Celsius | ae | 2 2 ~~ 2 
o | | 
a —— —— = —_ a a ————<————— = — ————— — - = = —_ - — — — 
c 
3 
E ~10°0 263 77°75 92°0 8:0 a 64:1 - 35:9 0-102 
mS 
; 0°0 273 80°25 95°0 5°0 -- 74°4 — 25°6 0° 104 
~ 
9°5 281°5 84°50 100°0 0°0 0°0 100°0 0°0 0°0 ; 
0°0 273 88°25 74°1 — 25°9 71°1 28°9 _— 0°139 
1 Nach Daten von Pfaundler und Schnegg, Wiener Sitzungsber., 76, II], 351, und Pickering, Chem. Soc., 57, 
331 (1890). 
2 Nach Berthelot Q = 3680 cal. 
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enthalt die Werte des Dissoziationsgrades beim Schmelzpunkt 
des Hydrates, wie sie sich aus der van Laar’schen Formel 


a. — R. Ty . a +4) 1 
ee Q 4(7,—T) 
ermitteln lassen, einmal aus der Depression bei Zusatz von 
Wasser, zum zweiten von H,SO, zu 100 Mol des Hydrates. 
Letzterem Wert von 0°14 ist jedenfalls die gré®ere Wabhr- 
scheinlichkeit zuzuschreiben, weil bei Zusatz von Wasser 
Verwicklungen eintreten durch Erhéhung der elektrolytischen 
Dissoziation, die obige Formel nicht mit einbezieht. Wir kommen 
also zum Schlu8, da8 das Hydrat im Schmelzflu®, d. i. bei zirka 
8° zu 14°/, dissoziiert ist. Versuche mit Ehrlich? hatten es 
wahrscheinlich gemacht, da®B bei zirka 128° das Hydrat prak- 
tisch vollstandig zerfallen ist, nehmen wir schatzungsweise an 
zu 9°/,. Fir diese beiden Temperaturen la8t sich hieraus die 
Gleichgewichtskonstante K der Dissoziation nach 
ee. K.V 
: 

berechnen, wo x die Menge des Hydrates, V das Volumen des 
Systems bedeutet. Da je ein Mol Séure und Wasser, also 2 Mole 
zu einem Mol Hydrat zusammentreten, kénnen wir fiir das 





Volumen 2—¥% setzen, also Fe fo . Nach der Formel 
Q | ; ‘ (2--%).% 
l, K,—1l,K, = R eT =} laBt sich aus den Gleichgewichts- 
2 be 


konstanten fiir die Temperaturen 8°5 und 128° die Warme- 
tonung QO fiir die Hydratbildung nach 


4-58 (log K,—log K,) T, T, 
T, —T; 


zu 9890 cal.* berechnen. Unter Kenntnis dieses Wertes lassen 
sich nun fur eine Reihe aller dazwischen liegenden Temperaturen 





Q=— 





1 R. Kremann, Wiener Sitzungsber., 116, Ib, 25. April 1907. 

2 R. Kremann, ebenda, 1/6, IIb, 25. April 1907. 

3 Pfaundler findet bei 18° die Mischungswarme dquivalenter Mengen 
von Wasser und H.SO, fiir 1 g = 69 cal., fiir 1 Mol also 8000 cal. Da bei 18°, 
wie sich aus folgender Tabelle 4 ableiten la8t, der Dissoziationsgrad 0:2 


Chemie-Heft Nr. 4. 18 
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die Konstanten des Dissoziationsgleichgewichtes K;, beziehungs- 
weise die Dissoziationsgrade ermitteln. Die betreffenden Werte 
sind in nachstehender Tabelle 4 mitgeteilt. 


Tabelle 4. 

















Temperatur . __,... __ | Dissoziations- | 
h Dissoziations- panne | 
in G *y ae, 314 
a Grad absolut anteil + 1—zx | 
Celsius | 
TSSNYLOUADIS IS SUMORIA NIP Nes Euaildawis | 
85 |, 2810, | 0-0215 086 | Ok 
18-0 | 201-0 | 0-0395 0°80 | 0-20 | 
40°0O 313°0 0°1318 0°66 | 0°34 
55°0 | 328°0 | 0-2734 | 0-50 | 0°46 
| ; 
72°0 | 345°0 | 0°6249 0°38 0°62 
| 
100°0 | 373°O =| 1°77 138 | 0°20 0°79 
128°0 401-0 | 4°26 | O10 | 0-90 





Mit Hilfe der Dissoziationsgrade l48t sich nun der Einflu8 
der Hydratbildung auf die Gleichgewichtskonstante unter- 
suchen, was im Hinblick auf die Annahme von A. Zaitschek 
trotz der von mir gefundenen Konstanz derselben bei Nicht- 


ist, wiirde sich die nach obiger Formel erhaltene, auf 1 Mol beziigliche Wirme- 
menge O = 9890 cal. um ein Fiinftel verringern, wenn wir die Bildungsw arme 
bei 18° schatzen wollen. Es resultiert aus OQ dann der Wert der Mischungs- 
warme fiir 18° zu 7912 cal., vorausgesetzt, da8 wir der gesamten Mischungs- 
wirme die Bedeutung der Bildungswarme des Hydrates zusprechen, was mit 
obigem Werte von Pfaundler im Hinblick darauf, daB es sich bei meinen 
\Werten nur um Schitzungswerte handelt, in bester Ubereinstimmung steht. Ich 
hatte vor einiger Zeit aus den Messungen der spezifischen Warmen des Hydrates 
H,SO,H.O (Wiener Sitzungsber., 1/6, IIb, 25. April 1907) geschlossen, da 
die Hydratbildung kaum von merklicher Warmeténung begleitet sein kann, weil 
die spezifischen Wirmen bei verschiedenen Temperaturen keine merklichen 
Unterschiede aufweisen. Doch lassen sich beide Resultate vereinen unter der 
Annahme, da8 die bei der Mischung von H,SO, und Wasser entstehende 
Warme wohl die Bildungswarme des Hydrates ist, der Losungsvorgang des 
Hydrates aber in seinen Dissoziationsprodukten von negativer, der GriSen- 
ordnung nach gleicher Wairmeténung begleitet ist, so da8 Bildung und Zerfall 
des Hydrates bei der Messung der spezifischen Warmen nicht oder nur zum 


ceringeren Teile zum Ausdrucke kommt, als seinerzeit vermutet wurde. 
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erlicksichtigung allfalliger Hydratbildung wtinschenswert 
rscheint. Filir eine Temperatur von 51° la8t sich aus Tabelle 4 
ir K die Konstante der Hydratdissoziation zu rund 0-213 
nterpolieren. In der folgenden Tabelle 5 sind nun die fiir 51° 
rhaltenen Mengen von Alkohol a, Schwefelsaéure s, Athyl- 
chwefelsdéure e und Wasser w fiir den Gleichgewichtszustand 
in Kubikzentimeter !/,,molarer L6sung eingetragen. Nach der 


ormel: 
(s—x)(w—x 
——_——____~ ‘sich! SE == 0°Zi0 
(StwW+ad+t+e—xX)xv 
iBt sich die Menge des bei den einzelnen Versuchen vor- 
nandenen Hydrates x in Kubikzentimetern '/,,molarer Loésung 


rmitteln. 


Tabelle 3d. 








Reaktionsgemisch nach der 1T 
Reaktion in Kubikzentimeter ae > > 
, oe yg & a Po,” ~ ~~’ 
1/,)molarer Lésung 3.5 c = aT 
_ 5 renee a) SS L — 
oy Kk ao te . T a 
a eea25!} gi: °° |. 
= ° see 8l 0 in <> 
eg ~ ¢ Oe a ~ a ad 
© — _ a sv es T 
" - - ~ eng B- \ 
om ,2 2! - ., ._— N oe bu hu 
ee ae ag lng a < <a 
o°8 | 1546°0 68° 1 68° 1 1:9 1°0 1°6 1°9 
| 
13-0 | 380°4 | 54 54°6 1°6 1°8 iS 1°7 
25:6 | 169°2 90°8 00°8 1*4 L1°+ 0°99 | 1°8 
| 
80°S | 100°5 12°2 12°2 i*? 41°6 1-9 3°38 | 





Die diesbeziiglichen so berechneten Werte x sind in der 
sechsten Spalte der Tabelle 5 eingetragen. Zieht man nun von 
der am Gleichgewicht beteiligten Menge Wasser die dem Hydrat 
entsprechende Menge ab und berechnet nun die Konstante A 
des Estergleichgewichtes, indem man nur das restierende 
Wasser einsetzt, so sieht man aus den in der letzten Spalte der 
Tabelle mitgeteilten \Werten, da die Konstante A schlechter 
stimmt; desgleichen zeigt die Konstante stairkere Abweichungen, 
wenn man, wie richtiger, auSer vom Wasser auch von der 


? 


18 








256 R. Kremann, 


Sdure den dem Hydrat dquivalenten Betrag abzieht, wie di 
Werte der vorletzten Spalte der Tabelle es zeigen. 

Die beste Konstanz ergibt sich eben, wie erwahnt, wen: 
man die Hydratbildung auSer acht 1a8t. Die Erklarung hierfii 
ware eben darin zu finden, da das Hydratwasser in ungefiih 
gleicher Starke verseifend wirkt wie das ungebundene Wasse: 
die hydratisierte Saiure ebenso der Esterifikation unterliegt wi 
die nicht hydratisierte Sdure. Aus der Tatsache, da8 fiir ein: 
Reihe von Temperaturen zwischen 22 und 96° die Gleich 
gewichtskonstante zu 1°7+0°2 ermittelt wurde, scheint de 
Temperatureinflu8 auf das Esterifikationsgleichgewicht nur seh 
klein zu sein. 

Nach Analogiefillen scheint dies nicht verwunderlich, d: 
ja die Esterifikation im allgemeinen nur von geringer Warme 
tsnung begleitet ist, das Esterifikationsgleichgewicht mit de: 
Temperatur sich nur sehr unwesentlich verschiebt. Auch diese 
Tatsache spricht daftir, daB8 die Hydratation der H,SO, keinen 
wesentlichen Einflu8 auf das Esterifikationsgleichgewicht aus- 
bt, denn ware dies der Fall, so muSte eine wesentliche 
Anderung der Konstante mit der Temperatur zu beobachten 
sein, da ja der Dissoziationsgrad der H,SO,-Hydrate mit der 
Temperatur wesentlich steigt. 

Nachdem nun die Gleichgewichtsverhdltnisse festgelegt 
waren, schien es von Interesse, einmal die Zerfallgeschwindig- 
keit, zum zweiten die Bildungsgeschwindigkeit der Athyl- 
schwefelsdure bei verschiedenen Versuchsbedingungen zu 
studieren. 


II. Kinetische Versuche im System: C,H,0H+H,S0,= 
C, H,S0,H+H,0. 


a) Zerfall von Athylschwefelsiure in wisseriger Lésung bei 
55 und 66°. 


Die zu den Versuchen verwendete Athylschwefelsdure 
wurde dadurch hergestellt, da8 aus einer Lésung von 4thyl- 
schwefelsaurem Baryt in Wasser das Barium mit der Aqui- 
valenten Menge H,SO, ausgefallt wurde. Nach dem Absitzen 
des BaSO, wurde die klare Lésung der Athylschwefelsdure 














-/ 
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‘erart verdiinnt, daB eine O:7 normale Lésung resultierte. Durch 
‘erdiinnen dieser L6sung mit Wasser wurdenO°35-, beziehungs- 
veise 0'176normale Lésungen hergestellt. Andrerseits wurde 
‘ie O-7normale Lésung mit aquivalenten Mengen einer 1°0- 
ormalen, beziehungsweise 2°Onormalen Salzsdéure versetzt, 
o daB in bezug auf Athylschwefelsdure 0°35-, in bezug auf 
Salzsaure 0°5-, beziehungsweise 1*Onormale Lésungen resul- 
ierten. Von allen diesen verschiedenen LOsungen wurden je 
» oder 10 cm’ in kleine, gut verschlieSbare Flaschchen verteilt 
ind in Thermostaten bei 55° und 66° der Fortschritt der 
Reaktion titrimetrisch verfolgt. Beim Ubergang von 1 Mol 
\thylschwefelsaure in H,SO, verdoppelt sich, wie leicht ein- 
zusehen, der Titer. Dies tritt nach der Zeit oo ein; denn es 
erscheint die Annahme gerechtfertigt, da infolge des groBen 
\Vasseriiberschusses der Zerfall der Athylschwefelsdure ein 
praktisch vollstandiger sein wird. In einzelnen Zeitintervallen ¢ 
wurden also die Flaschchen herausgenommen und rasch titriert. 
Aus den in Kubikzentimetern 1/,,normaler Lésung zu_ ver- 
schiedenen Zeiten erhaltenen Titern l48t sich ohne weiteres die 
umgesetzte Menge x sowie die zur Zeit ¢ nicht umgesetzte 
Menge a—vwzx ermitteln. Die diesbeztiglichen Daten fiir die 
Temperaturen 55 und 66° sind in den folgenden Tabellen 6 
bis 13 niedergelegt. 


Tabelle 6. 


Versuchstemperatur 66°. Reaktionsgemisch: Je 5cm3 0°176normaler Athyl- 
schwefelsiure. 


























weit g Titer in Kubik- Nicht 
| a ' zentimeter Umgesetzte | umgesetzte k 1 log a 
| | ——e SS — 
| Minuten | ——T | Menge x | Menge 9-3 t a—x 
| | ésung a--x 
0 8°80 0°00 8°80 — 
2615 9°87 1°07 7°73 0°0000216 
4141 10°40 1°60 7°20 0*0000211 
5575 10°90 2°10 6°70 0°0000213 
9907 12°35 3°55 2°25 0°0000226 
12780 13°00 4°20 4°60 0°0000221 
co 17°60 8°80 0°00 —- 
Im Mittel—0-°000021 
| k =0:0000483 
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Tabelle 7. 


Versuchstemperatur 66°. Reaktionsgemisch: Je 5 cm? 0-70normaler Athy’ 
schwefelsidure. 



























































Zeit 4 | riter in Kubik- Nicht | 
ve | zentimeter |Umgesetzte umgesetzte | ke wth b iis oe 
Miatea | jonormaler | Menge x Menge | 9:3 gol dive 
; Lisung a—x 
Poirsh sila | r 
ae 34°6 oO | 346 | —_ 

335 | 36°5 | 1-9 | 32-7 0:000073 
345 | 40°5 | SOL | 28:7 | 0*000076 
2600 | 46:5 | 11°90 | 22-7 0-000071 
4135 | 51°65 =| 17°05 17°55 0+ 00007 1 
5556 | 35°60 | 21°00 13°60 0:000073 | 
7190 58°80 24°2 | 10°40 | 0° 000073 
9890 | 63°30 | 28:7 5°90 | 0°000078 

re) 69°20 | 34°6 0°00 | — 

| | Im Mittel =0-000073 
| | k =0-0000168 | 
Tabelle 8. 
Versuchstemperatur 60°. Reaktionsgemisch: Je 5 cm’ 0°*35normaler Athyl- 
schwefelsiure. 
Zeit t ‘Titer in Kubik- _ Nicht 
ia zentimeter Umgesetzte | umgesetzte k i I lo a 
ome SP am r ~_ 
Minuten | 1/,9normaler Menge x Menge 9-3 "Weliiee 
Lisung a—x 
fa ma = — ee - <n 
O | 17°5 0°00 17°5 -- 
1206 19°15 1°65 15°85 0° 000034 
2530 | 20°65 3°15 14°35 0° 000034 
3260 | 21°60 4°10 13°4 0-000036 
4115 | 22-60 5°10 12-4 0-000036 
5555 | 24°1 6°60 10°9 0° 000037 
8430 | 26°9 9°40 8°1 0-000040 
9870 | 28°1 10°6 6-9 0000041 
co | 35°0 17°5 0-0 — 
Im Mittel =0°000037 
| | k =0:°000085 
| | 
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Tabelle 9. 


Versuchstemperatur 66°. Reaktionsgemisch: Je 5 cm? einer Lisung, die in bezug 
auf Athylschwefelsiure 0°35normal, auf HCl 1°Onormal war. Nach der Zeit ¢ 
wurden selbe mit je 3 cm? einer zirka 2normalen NaOH vermischt und dann 
mit 1/;)normalem Alkali genau titriert. Diese letzten Titer sind in der Tabelle 
































eingetragen. 
; Titer in Kubik- Nicht | 
Zeit ¢ ‘ lee k 1 a 
in zentimeter | Umgesetzte| umgesetzte | cee ee, ee 
Minuten | 1/,9normaler Menge x Menge 2-3 Se ee 
| |  Lésung a—x 
| a. - 
0 o°5 0°0 17°5 _- 
| 1320 12°2 6°7 10's 0°000016 
| 1585 13°1 7°6 9°9 0- 000016 
| | 2041 14°6 9°1 8°4 0* 000016 
| | 2837 17°2 11°7 5°8 0*000017 
| 3420 18°1 2°65 4°8 0°000016 
| 4269 | 19°6 14°1 3°4 0° 000016 
| «oo | 23-0 17°5 0-O | -- 
| | 
| | ‘Im Mittel —=0-:000016 
| | | k = 0: 0000368 
i 


Tabelle 10. 


Versuchstemperatur 66°. Reaktionsgemisch: Je 5 cm? einer Lésung, die in bezug 

auf Athylschwefelsiure 0°35normal, auf HCl 0°’Snormal war. Diese 5 cm? 

wurden dann fiir die Zeit ¢ in 2 cm* zirka 2°Onormaler Lauge flieben gelassen 

und dann genau mit 1/,,normalem Alkali titriert. Diese Titer sind nun in det 
Tabelle verzeichnet. 




















} 
| | | | 


Im Mittel ——0°000092 
| | | k—=0° 0000211 | 
| 

| 


| | 

| zeit ¢ | Titer in Kubik-| | Nicht | | 
eit Z nid y ; | hk 1 a 

in zentimeter Umgesetzte umgesetzte, * _ ¢ log | 

| Minuten | 2aemormaler| Mengex | Menge | 2-3 ¢$ -a—x% | 

|  Lésung | a—x | 

i Wt hia AS Pe eee | 

| 0 1-4 | oe) 1° treet | — | 

| 516 S68  bs-od@) [ea ! | 0000091 

| 1331 5°3 39 «6| 2 «6136 OC 0:000090 | 

| 1675 6°6 | oe... 1* FS) 4 0-000091 | 

| 2865 8:25 | 6:85 | 10°65 | 0-000095 | 

| 3770 10°92 | 9°52 | 7°98 | 0-O000091 | 

5722 13°82 | 12°45 | 5:05 | 0000095 | 

7296 15°00 | 13°60 3°90 | 0-000089 | 

co «6f «18°90 «|| _~—s«:17°50 0-00 | - | 

| 
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Tabelle 11. 


Versuchstemperatur 55°. Je 10 cm? 0-344normaler Athylschwefelsdure. 




















| zeit y Titer in Kubik- <= Sy 
in| tater, |Umeretse)ungeetst| a tg | 
Minuten "Ta Menge x rene | 2°3 t a—x | 
0 34°40 0°00 34°40 _ 
1315 35°20 0°80 33 60 | 00000078 
2868 36°05 1°65 32°75 0+ 0000075 
5577 37°62 3°22 31°18 00000078 
8090 38°85 | 4°45 29°95 00000075 
12915 41°30 6°90 27°50 0° 0000075 
17290 43°40 9°00 25°40 00000076 
21530 45°90 | 11°50 22°90 00000082 
co 68°80 | 34°40 0°00 || 
| Im Mittel = 0° 0000077 | 
| k =0° 0000177 
| 

















Tabelle 12. 


Versuchstemperatur 55°. Je 5 cm? 0°7 normaler Lésung von Athylschwefelsaure. 
































Zeit £ Titer in Kubik- | Nicht | . ; ‘ 
‘in greene Umgesetzte | waa —— = — log 
Minuten ' sdee Menge x | pegs, 2°3 t a—x 
0 34°7 0-0 34°7 — 
2740 37°5 2°8 31°9 0: 000013 
5325 40°2 5°5 29°2 0°000014 
8650 43°4 8°7 26°0 0° 000014 
12915 47°2 12°5 22°2 0°000015 
19980 52°3 17°6 17°1 0°000015 
co 69°4 34°7 0°0 — 
Im Mittel =0- 0000145 
2 | k= 0-0000841 
| | | 
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Tabelle 13. 


Versuchstemperatur 55°. Reaktionsgemisch: Je 10 cm einer in bezug auf Athyl- 

schwefelsiure 0°347normalen, auf HCl 1normalen Lésung. Diese wurden in 

5 cm’ zirka 2normaler Lauge gegeben und dann mit 1/,;,normaler Lauge genau 
titriert. Letztere Daten sind in der Tabelle eingetragen. 





























Zeit 4 | Titer in Kubik- | Nicht 
in zentimeter | Umgesetzte| umgesetzte 2B — i log ~. om 
Minuten /;)normaler Menge x | Menge 2°3 t a—x 
Lésung | @—% 

0 33°2 0°0 34°7 _ 
2875 39°53 6°3 28°4 0* 000030 
5530 44°35 11°15 23°95 0* 000030 
6840 45°80 12°6 21°1 0° 000029 
9865 90°00 16°8 17°9 0* 000029 

14205 54°90 21°7 13°0 0*000030 
oo 67°90 34°7 0-0 — 
Im Mittel = 0° 000030 
| 
k=0: 000069 
| | 





Die Geschwindigkeitskonstante ist nach folgenden Uber- 
legungen ermittelt worden. Die Reaktion ist monomolekular, 
weil der zweite reagierende Stoff, Wasser, wahrend der Reaktion 
konstant bleibt. Die Athylschwefelsdure sendet aber proportional 
ihrer Konzentration H-Ionen in Lésung, die die Zerfallge- 
schwindigkeit des Esters katalytisch beschleunigen. Wir hatten 
es also mit einer autokatalytischen Reaktion erster Ordnung 

; dx 
zu tun, welche der Gleichung > [ki +k, (a—x)|(a—x), 
beziehungsweise in integrierter Form 
I a|k +k, (a—*)] _ 


— . Nn—— — z= é 
R, ¥ (k, +k, a) (a—x) 


gehorcht. Eine unabhangige Bestimmung von 2, oder k, ge- 
stattet selbe nicht ohne weiteres. Da aber in unserem Falle fiir 
jedes Mol umgesetzter Athylschwefelsdure eine dquivalente 
Menge H,SO, entsteht, k6nnen wir unter der Voraussetzung, 
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daS in erster Annaéherung beide Sauren von gleicher Starke 
sind, obige Geschwindigkeitsgleichung vereinfachen zu: 


dx 
qi [k, +k, a|(a—x) 


k, bedeutet hier den Geschwindigkeitskoeffizienten, welcher 
der Reaktion ohne katalytische Beschleunigung zukommen 
wiirde, & den der katalytischen Beschleunigung entsprechenden 
Koeffizienten, a ist die Anfangskonzentration der H-lonen, die 
der vorhandenen Menge Athylschwefelsdiure proportional ge- 
setzt wurden. Wdadhrend des Reaktionsverlaufes kann selbe in 
erster Annaherung als konstant angesehen werden, da ja an 
Stelle der Athylschwefelsaure eine aquivalente Menge H,SO, 
tritt. Setzen wir nun (k, +k,a) =k, so folgt durch Integration 


beziehungsweise 


kh 
Diese Werte von 973 sind in der letzten Spalte der 


Tabellen 6 bis 13 eingetragen. Man sieht, daB die Konstanz 
anfangs eine recht gute ist und nur gegen Ende der Reaktion 
Steigen der Konstanten zu beobachten ist. Dies erklart sich 
eben dadurch, da8 obige Voraussetzung der Konstanz der 
H-Ionen wahrend des gesamten Reaktionsverlaufes nicht voll- 
kommen zutrifft, sondern eine geringe Zunahme derselben 
erfolgt. Wie aus beistehender Tabelle zu ersehen ist, kann im 
Ausdruck k, +k,a = k, k, gegentiber k, vernachlassigt werden, 
was aus der anndhernd direkten Proportionalitat von k zu a 
hervorgeht. Man sieht also, dafS Athylschwefelsdure als solche 
ebenso bestandig ist wie die meisten anderen neutralen Ester. 
Ihr relativ leichterer Zerfall ist eben nur durch die stets vor- 
handenen, katalytisch wirkenden H-lIonen bedingt. Zu_ be- 
merken ware nur der relativ hohe Temperaturkoeffizient dieser 
Reaktion, der pro 10° im Mittel 4°5 betragt. 
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| 7 
Konzentrationen | 66° ) 55° | 
\ | 
ae | | 
| = -, o | . 
~~ - | a } 
| Nt a ef a) | A | »s 
| 5 sn c + ote oe | 
3 3 D oO Sg | 
Bes | So =s | + ave + atic J 
Ecs bh 50 ss J wd | a | 
sts o 5 ex fH ] r 
e&3|/ 32 | sn | | 4 ! I 
|< ; NS Zz. | | ne | ee a | 
~~). a 48'S © S25 HS Male! i. 
O°176n. — 0°176n.) 0°000048  0°00027 1 _ Po 
| 
O°35n. >) — 0°35n. | 0°000085 0:00024 | 0°0000177 0° 000050) 
| } i| 1} 
0°70n. ~ 0:70n. | 0°000168 0:°00024 | 0°0000341 0- 0000491 
| n | | 1 | 
O°35n. O°5n.  O°85n. | 0°000211 0°00025 | — — 
O°35n. | 1°On. | 1°35n. | 0°000868  0°00027 | 0°000069 0*000051. 
| 
! | i } 





b) Bildung von Athylschwefelsiure bei 40 und 51°. 


Die Bildungsgeschwindigkeit von Athylschwefelsdure wurde 
verfolgt in Mischungen von absolutem, tiber Kalk entwassertem 
Alkohol mit H,SO,, die durch Ausfrieren gereinigt und als eine 
praktisch 100 prozentige vorlag. Durch Titration in verschiedenen 
Zeitintervailen konnte zeitlich die Bildung von Athylschwefel- 
saure verfolgt werden; denn tur jedes umgesetzte Mol H,SO, 
geht der einem Mol entsprechende Titer auf die Halfte zuriick. 
Die Halfte des Anfangstiters wtirde also Umsetzung der 
gesamten H,SO, in Ester entsprechen. Die folgenden Tabellen 14 
bis 23 geben die diesbeztiglichen Versuche bei 51, beziehungs- 
weise 40° wieder. Die fiir die Zeit ¢ erhaltenen Titer sind in der 
zweiten Spalte der Tabellen, in der dritten die daraus berech- 
neten umgesetzten Mengen yw, beides in Kubikzentimetern 
1/,,molarer Lésung, eingetragen. Am Kopf jeder Tabelle sind 
die Versuchsbedingungen, wie: Temperatur, Menge des abso- 
luten Alkohols, wie der H,SO, in Grammen sowie in Kubik- 
zentimetern 1/,,molarer Lésung, ferner die Gesamtmolzahl M. Z. 
des Systems in gleicher Maffeinheit verzeichnet. Der Quotient 
der Menge H,SO, durch die Gesamtmolzahl gibt die jeweilige 
Konzentration der H,SO,. Die Bildungsgeschwindigkeit ge- 
horcht, da keiner der reagierenden Stoffe in merklichem Uber- 
schu8 vorhanden ist, den Gesetzen einer bimolekularen, un- 
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Tabelle 14. 


Versuchstemperatur 40°. H SO, = 0°745 g= 76°3 cm 1/,. molar. 
Molzahl = 1691°3. §&, = 4030. 
C,yH,OH = 7°430 g = 1615°0 cm 1/,) molar. 
Konzentration HySO, = 0-045. & = 76. 






































| Titer in| | | i oe 
Zeit ¢ - Kubik- | Um- | | b— kz = 
in zenti- | gesetzte | §,—x | &—-x | 2°3xX1691 (€,—x)& 
: | meter = ee ae 
Minuten Teneo | | ¢(&, —&) (&—x)&, 
——== or : 
0 76°3 | 00 a ae _ 
65 7337 | 52), — | — a 
260 | 66°8 | 19°0 | 4025 | 70°8 0-00046 
330 65'7 | 21°2 | 4011 | 57:0 0°00046 
1345 47°5 | 57°6 | 4009 | 54°8 0°00042 
1800 45°8 | 61°0 | 3972 | 18°4 0°00045 
re) 40°8 | 71:0 | 3969 | 15-0 0°00038 
| 
Im Mittel = 0-00046 
| 
Tabelle 15. 


Versuchstemperatur 40°. H,SO, = 0°693 g = 70°7 cm? 1/,, molar. 
Molzahl = 843°7. &, = 1989-0. 
C,H,OH = 3°560 g = 773-0 cm? 1/,,. molar. 
Konzentration HySO, = 0°084. §& = 67:0. 





























| | 
Titer in | 
Zeitt | Kubik. | Um- | ko— kz = 
in | zenti- | gesetzte | ;—x | §,—x 2°3xX 844 (€, —x) & 
i meter | = og -——-——— 
Minuten ly), ¢molar | Menge x | t(&,—&s) &, (&—x) 
|! | | 
0 | 70°7 oo}; — | — | — 
135 | 67:0 7°4 | 1982 | 59°6 0*0037 
275 63°6 14°2 | 1975 | 52°8 0+ 0037 
420 60°4 20°6 | 1968 | 46°4 0+0037 
1007 51°4 38°6 | 1952 | 28°4 0+0036 
1415 48°0 45°4 | 1944 | 19°0 0*0038 
oo 40°3 60°8 sea thee — 
| | Im Mittel = 0-0037 
| 
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Versuchstemperatur 40°. 


Molzahl = 505. 


Tabelle 16. 


H,SO, = 0°622 ¢ = 68°9 cm? 1/,,) molar. 
§; == 11730. 





C,H,OH = 2°00 g = 435°0 cm 1/,,. molar. 









































Konzentration H,SO, = 0°13. & = 69-0. 
Titer in | 
Zeit 7 Kubik- | Um- kp—k:z = 
in zenti- | gesetzte | &,—x* | &,—x 2°3 & 505 (§;—*) & 
Minuten, Meter Menge x oa - “7 ears 
1/9 molar . | E(Sy—Se) Sy (Sa) 
0 68°9 0°0 _— — — 
120 65°7 6°4 1167 | 62°6 (0° 00046)? 
248 62°8 12°2 1160 | 56°8 0+ 00040 
383 60°1 17°6 1155 | 51°4 0° 00038 
930 00°6 36°6 1136 | 32°4 0°00039 
co 40°8 56°2 — -— — 
Im Mittel = 0°00039 
Tabelle 17. 


Versuchstemperatur 40°. H)oSO, = 1° 
Molzahl = 503° 4. 


200 g = 122°4 cm? 1/,,. molar. 


C,H,OH = 1790 g = 381°0 cm? 1/,,) molar. 




















Konzentration H,SO, = 0°243. & = 100. 
| Titer in x 7 
Zeit ¢ Kubik- | Um- | b— kz = 
in zenti- | gesetzte | €,—x* | §o—* 2°3X503°4 | & (§; —*) 
li meter | | ae? "Ss A 
a {omolar ueteenie | t(§;—Se) $1 (S2—4) 
0 122°4 0°0 — —_ — 
365 104° 1 36°6 1084 | 63°0 0°*00057 
405 81°1 82°6 1040 | 17°0 0°00059 
co 80°2 | 84:0 — — _ 
Im Mittel = 0°00058 





























Versuchstemperatur 40°. 
Molzahl = 331. 
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Tabelle 18. 


H,SO, = 1°03 g = 105 cm? 1/,,. molar. 


, = 723°7. 


CyH,OH = 1°04 ¢ = 226 cm? 1/,, molar. 
Konzentration H»SO,=0°317. & = 83:3. 








| 
| 





Zeit ¢ 


in 


Minuten 


895 
160 
243 


! 


Titer in 


Kubik- 
zenti- 
- meter 


1,9 molar 


105° 
100° 
96° 
88° 
85° 


ms 


i 


Um- 
gesetzte 
Menge x 


Versuchstemperatur 40°. 


Molzah! = 333. &, 





or 


706 | 


691 
685 





50°5 


| 44° 


Tabelle 19. 


kp— kz —— 


(5, —x) So 
= - = log -——_—_——— 


0°00149 
0°00135 
0°00148 
0°00125 





Im Mittel —= 0°0014 


H. SO, = 1°520 g = 155 cm? 1.) molar. 
= 718°8. 


C.H,OH = 0°819 g = 178 cm? 1/,9 molar. 
Konzentration H,SO, = 0°462. & = 93°6. 














In 


Minuten | 


0 
20 
37 
47 
78 


Titer in 
Zeit? | Kubik- 
i zenti- 
meter 


1,9 molar 


155 


139° 


‘O 


132°3 


128°: 
122° 


119° 


Um- 
gesetzte 
Menge x 


0-0 
31-2 


71°0 


317 * 





| 


| 686°6} 62° 


670°4) 46: 


664°4) 40° 
| 652°8 





28: 





to 


9 
a 


6 





0:0092 
0°0092 
0O* 0087 
0*0072 





Im Mittel = 0° 0090 








Versuchstemperatur 51°. 
Molzahl = 1689. 
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Tabelle 20. 


H. SO, = 0°724 g = 73°9 cm? 1/,,. molar. 


F = 4044. 


C,H,;OH = 7°43 g = 1615 cm? 1/,, molar. 











Konzentration H.SO, = 0°046. &, = 72 
| _ | Fae ees +S fo ee | 
| Zeit? | Kubik- | Um- elt i | 
in zenti- | gesetzte | §,—x | £,—2 2°31689 (G4) § | 
| Minuten | meter | Menge x ee (| eee °8 z, (E—x) | 
| 1/,, molar - : 
| — , | 
| | | | | | 
QO | 73°9 | 0-0 oe Fee — 
| 

| 57 | 65:2] 17:4 | 4097 | 54-6 000194 | 
| 117 | 58:2] 30-2 | 4014 | 41°8 | 000194 | 
, ; | 
146 | 56°7| 34-4 | 4010 | 37°6 | 0-00186 
| } | 

912 | 52°5] 42°8 | 4001 | 29-2 | 0°00179 
| | | | 
| 2°71 | 49°5 | 48-8 | 3996 | 23-2 000176 | 
| 410 | 45°3 | 57:2 | 3987 | 14°8 | 0°00165 | 
co | 30-8] 68:1 | — | — | — | 


Versuchstemperatur 51°. 


Tabelle 21. 
H,SO, = 1°493 g = 152°7 cm? 1/,. molar. 
Molzahl = 331°0. 


= 
eae 
>1 





- 
‘ 


Konzentration H,SO, = 0° 462. 


Oe 


Im Mittel = 0°O018 


Je) 


C.H;0H = 0°819 ¢g= 178*O0 cm? 1,,. molar. 


. 
So = 92 9, 


= 





Zeit ¢ 
in 


| Minuten | 


28 








| Titer in ’ 

| Kubik- | Um- 

| zenti- | gesetzte 
meter | Menge x 
poe 
152°7 | 0°0 

| 145°5 14°4 

| 136°7 32°0 

| 129°3 | 46°8 

| 118°7 | 68-0 
116°6 | 72:2 


SI ——X 


708°5 
680°9 
666° 1 


644° 9) 





ku—k- — 
2:3 331 (8, —x)& 
oan Beg 
t(,- Ss) (Sa—-¥) Sy 


00-0291 
0°0288 
0° 0308 
0*0276 





Im Mittel = 0°029 
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Tabelle 22. 
Versuchstemperatur 51°. H gSO, = 0°662 g = 67°6 cm? 1/,, molar. 
Molzahl = 503. &, = 1163°4. 


CyH,OH = 2°00 g = 435°0 cm? 1/,,) molar. 
Konzentration H,SO,== 0°13. & = 61°6. 





























| Titer in | | | | 
Zeit? | Kubik- | Um- | | | ko— kz = 
in | zenti- | Besetzte | fi | §o—x | - 2°3 & 503 . (§,—*) & 
Minuten ‘| neater! Menge x | | | (6, Ee) 2 x6, 
0 67°6 0°0 — — — 
30 64°4 6°2 1157 | 55°4 0°00154 
90 59° 1 17°0 1146 | 44°6 0°00153 
142 55° 1 25°0 1138 | 36°6 0°00161 
203 51°7 31°8 1131 | 29°9 0°00157 
258 49°8 35°6 1127 | 26°0 0°00147 
335 46°9 41°4 1122 | 20°2 0°00147 
420 45°3 44°6 1188 | 17°0 0°00136 
co 40°3 .| 54°6 — — _- 
Im Mittel = 0°0015 




















Tabelle 23. 
Versuchstemperatur 51. H.SO, = 0°798 g = 81°4 cm 1/,,, molar. 
Molzahl = 306°4. §, = 752°7. 
C,H,OH = 1°172 g = 225°0 cmé® 1/,) molar. 
Konzentration H,SO, = 0°266. §& — 67:1. 























| Titer in 
Zeit? | Kubik- Um- kp— kz = 
in zenti- | gesetzte | &,—x | &—-x 2°3 x 306°4 E, (E,—x*) 
i meter = og 
sttnuten 1/,9 molar Menge 4 t (§;—§.) F (§.—*) 
0 81°4 0°0 — — — 
18 78°2 6°4 746°3)} 60°7 0°00226 
65°5 71°8 19°2 733°5| 47°9 0°00217 
107 66°5 29°8 722°9| 37°3 0°00228 
156 62°8 37°2 715°5) 29°9 0°00217 
co 53°5 55°8 -— — — 
Im Mittel — 0°0022 
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vollstandig verlaufenden Reaktion. Da wir die Anfangsmengen 
\Vasser und Ester gleich O setzen kénnen, ist die Reaktions- 
gleichung zu formulieren 


dx 
— = k,(A—x)(S—x)—k,x?. 
Ti »p(A—x)(S—x)—k, x 
Hier bedeutet A die Anfangskonzentration des Alkohols, 
S die der Sdure, & die Teilgeschwindigkeit der Bildung, k. die 
Teilgeschwindigkeit des Zerfalles. Durch Umformung erhalt 


man: 











dx _ 
t, (AS—[A4+S]e425—2,07 — 7 
oder 
dx , 
| kp ky — (ky —Rz) dt. 
4? — ——__ (A+ S)x+ ——— AS 
Ri, — ys ky— rz 
Setzen wir nun 
k,, | 
ae == 
Rp 


ky. , . , 
SO wird m, da 4 nichts anderes als die Gleichgewichtskonstante 


~ 


repradsentiert, die nach Tabelle 1 und 2 im Mittel den Wert 
1-7 hat, 
1 ol = 9-497. 


—————— 
er. on a a—=_= G&G 


wucae 1 ~~ 1—0°588~ 0°412 
1-7 





Der Nenner obiger Differentialgleichung kann nur allgemein 
auf die Form gebracht werden: 
x*—m(A+S)*++mAS = 0, 
woraus fur 


__ m(A+S) /(m(A+S) 
| Pp 5 + \ ' 5 











)—mAs 


zwei Wurzeln & und & resultieren, so da8 obige Differential- 
gleichung tibergeht in 
ax 


—~ = (ky—k,) dt, 
(7—&)(v—&) 





Chemie-Heft Nr. 4. 
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woraus durch Integration folgt: 


e .#\P 
kp —k. = | (5) —*) § 


#&—&) — &—a)§, 


Die Werte von §& und &, die fiir jede Versuchsreihe je 
nach den Anfangskonzentrationen von Alkohol und Sdure 
variieren, sind am Kopf jeder Tabelle verzeichnet. Sie sind 
berechnet, indem statt der Konzentrationen die Mengen in 
Kubikzentimetern */,,molarer L6sung zugrunde gelegt wurden, 


1 
weshalb der Faktor (és. sy noch mit der Gesamtmolzahl A, 
1—S2 


zu multiplizieren ist. Nach Reduktion der natiirlichen auf 
dekadische Logarithmen erhalt man: 





_ 23M, | ab | 


° t(S, —&2) , 51 (5, —x) 





k,—k 


Diese Differenzwerte der beiden entgegengesetzten Teil- 
geschwindigkeiten sind in der letzten Spalte der voranstehenden 


rm . . . k;, 
labellen verzeichnet. Aus ihnen und der Beziehung _ lassen 


~ 
~~ 


sich, wie leicht einzusehen, die Einzelwerte von kj und k, er- 
mitteln; denn beide zum Gleichgewicht fihrenden Reaktionen 
werden bei gleichen Versuchsbedingungen gleichmafig durch 
allfallige katalytische Wirkungen beeinfluBt. Die Konstanten 
zeigen die Tendenz des Fallens gegen Ende der Reaktion. Dies 
ist zu erklaren durch die Verzégerung der Esterifikations- 
geschwindigkeit durch das bei der Reaktion gebildete Wasser.! 
Aus beistehender Zusammenstellung der Werte von kj und k. 
sieht man, dafi mit steigender Konzentration die Esterifikation, 
beziehungsweise Zerfallsgeschwindigkeit zunachst etwas ab- 
nimmt, dann langsam und beim Ubergang einer H,SO,-Kon- 
zentration von 0:24 auf 0°46 stark ansteigt. A. Kailan? hat von 
einem anderen Gesichtspunkte aus die Bildungsgeschwindigkeit 
von Athylschwefelsiiure bei relativ geringen H,SO,-Konzen- 
trationen studiert. Er kommt zum analogen Resultat, da® bei 


1 Goldschmidt, Chem. Ber., 28, 3218 (1895). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 31 (1910). 
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| Kon- | Temperatur 40° | Temperatur 51° 

| zentration 

| H,SO. | | 

| 4 (k,—k,) k, | k. (k,—k.) ky, | &, 











| 0:46 || 0-00900 | 0-02200 | 0-01300 |] 0-0290 | 0-0700 | 0-0410 
| 0:32 || 0-00140 | 0-00340 | 0-:00200 1 — ie i 
| 0-24 |} 0-00058 | 000139 | 0-00081 | — _ _ 
| 0-23 co na pat 00022 | 00053 | 0-0031 


=) 





| 0°13 0:00039 ‘00095 | 0:00056 || 0:0015 | 0:0036 | 0:0021 
| 0°084 0°00037 *00090 | 0*°00053 — | one <= 
' 09-046 || 0-00046 | 0-00112 | 0-00066 0-0018 | 0:0044 | 0°0026 


| | 





eo ¢& 























diesen geringen IKonzentrationen die steigende Konzentration 
der H,SO, die Reaktionsgeschwindigkeit nicht wesentlich be- 
einfluBt. Gegen die Annahme, da das Steigen der Reaktions- 
geschwindigkeit bei hdheren H,SO,-Konzentrationen durch 
katalytische Wirkung der H-lIonen allein bewirkt sein kann, 
sprechen unter anderem die Messungen des Dissoziations- 
grades der H,SO, in absolutem, d. 1. 99°2 prozentigem Alkohol.! 
Die Konzentrationen der aktiven H-lonen sind namlich, wie 
sich aus dena.a.O. mitgeteilten Daten ermitteln lat, fiir 
Schwefelsiuren von der Konzentration 0°24 = zirka 4molar 
und von der Konzentration 0°084 = 1°‘4molar ungefahr die 
gleichen,0°024, beziehungsweise 0°025. Das anfangliche Sinken 
und die folgende starke Steigerung der Reaktionsgeschwindig- 
keiten mit steigender H,SO,-Konzentration dtrfte auf Griinde 
sekundaérer Natur zurtickzufihren sein, etwa auf Hydrat- 
bildung der H,SO,, die natiirlich bei gréBeren H,SO,-honzen- 
trationen sich staérker bemerkbar macht, dynamisch zwar be- 
langlos ist, kinetisch aber einen beschleunigenden Einflu6 aus- 
ubt. Es ware zwar noch an den Umstand zu denken gewesen, 
da8 der angewandte Alkohol etwa 1°/, Wasser enthielt. Die 
Konzentration des Wassers ware in den H,SOQO,-reichen 
Reaktionsgemischen absolut kleiner als in den H,SO,-armen, 
also alkoholreicheren Mischungen. Doch ist die Abnahme der 





1 Wiener Sitzungsber., Februar 1910. 


19” 
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Reaktionsgeschwindigkeit in untersuchten Fallen viel zu grof,, 
als daf}§ selbe durch das im Alkohol enthaltene, in wechselnder 
Konzentration auftretende Wasser erklart werden kénnte. Zumal 
muBten die Konstanten gegen Ende der Reaktion ein viel 
stirkeres Abfallen aufweisen, als beobachtet wurde, falls die 
geringen wechselnden Mengen des Wassers aus dem Alkohol 
im Reaktionsgemisch die grofen beobachteten Unterschiede 
erklaren sollten. Die Verzdégerung der Esterbjldung durch 
Wasser wird erst bei grOSerem Wasserzusatz merklich. Studiert 
man z. B. die Esterbildung statt in absolutem Alkohol in einer 
iquimolekularen Mischung von Alkohol und Wasser, so ist bei 
geniigend geringer H,SO,-Konzentration die Konzentration des 
Wassers sowohl als des Alkohols konstant. Es gilt 


lx ' ~ 
—— — ky (a—x)—k.x (a= Anfangskonzentration der Saure). 


dt 
Man erhalt durch Integration: 


1 In ak 
t Ka—(1+K)x ’ 





kp +k. = - 


beziehungsweise 


Xe + ke = a lo Ka . 
2:3. ¢ § Ka—(+kK)x 





' . Ry, ” ; 
(kK = Gleichgewichtskonstante = = = 1°7), also die Summe 


der Bildungs- und Zerfallgeschwindigkeit der Athylschwefel- 
sdure unter oben angegebenen Bedingungen. Die diesbeztg- 
lichen, bei 51° erhaltenen Versuche sind in beifolgender 
Tabelle 24 mitgeteilt. 

Aus dem Werte von k&,+k: = 0:000083 und der 


ki, 
= —1°'7 ergibt sich k, zu 0:000053 und k, zu 


~ 


Beziehung 


O-000030. Man sieht, da®8 die Bildungsgeschwindigkeit k, 
etwa oOmal kleiner ist als bei Anwendung von absolutem 
Alkohol. Es ist einleuchtend, dafS diese Verz6gerung durch 
Wasser ebenso auch den Zerfall des Esters in gleicher 
Weise beeinflussen mu, da ja sonst das Wasser je nach 
seiner Konzentration die Gleichgewichtskonstante beeinflussen 
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Tabelle 24. 


Bildungsgeschwindigkeit von Athylschwefelsiure in einer aquimole- 
kularen Mischung von Wasser und Alkohol bei 51°. 














—_ iter in Kubik- ’ ’ - 
Zeit in ‘Titer - se " Umgesetzte ko-+kz 1 ; K a 
bilehen zentimetet ee an maar ARNE mee: HOS ayrcemanoesnencens 
MIT 1/,, molar . Se - 2° t Ka—(i+K)x 
’ | 
0 a2... 1.1 00 © | a 
1495 | 59°83 | 48 | 0000038 
| 
2335 | 58:0 | g-4 | 0+000037 
5025 | 55°7 | 130 | 0:000035 | 
8600 | 52°6 | 10°2 | 0-000034 | 
co CO 51°0 22-2 me | 
| | 
| kp+hk- : ; } 
| | | im Mittel = 0°000036 
| | & ! 
| | | kpt-k- = 0:°000083 
| 


mii®Bte. Vergleicht man die bei 51° erhaltene Zerfallskonstante 
k. = 0°000030, die sich auf eine A4aquimolekulare Mischung 
von Wasser und Alkohol bezieht, mit der Zerfallgeschwindig- 
keit in reinem Wasser, wie dieselbe fiir 51° und 0°62molare 
Lésung aus der p. 27 gegebenen Ubersicht berechnen la8t zu 
k! = zirka 0:000014, so sieht man, dafS§ in reinem Wasser die 
Zerfallgeschwindigkeit gleichfalls kleiner ist als in einer mole- 
kularen Mischung von Wasser und Alkohol. Wenn der Unter- 
schied auch nicht so gro ist wie beim Ubergang von absolutem 
Alkohol zu 50molprozentigem, so ist dies dahin zu erklaren, 
da8 der Verzégerung durch steigende Wassermenge die damit 
Hand in Hand gehende Konzentrationserhéhung der katalytisch 
wirksamen H-lonen entgegenwirkt, zum zweiten wahrschein- 
lich in SOmolprozentigem Alkohol die verzégernd wirkende 
Konzentration des Wassers dem Grenzwert ziemlich naheliegt. 


Zusammenfassung. 
1. Es wurden die Gleichgewichte der Reaktion: 
C,H,OH+H,SO, = H,O+C,H,;HSO, 


studiert und die Gleichgewichtskonstante A bei verschiedenen 
Temperaturen ermittelt. 
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2. Dieselbe zeigt gute Konstanz, wenn man das gesamte, 
im Reaktionsgemisch vorhandene Wasser in die Gleichgewichts- 
konstante einsetzt. 

3. Es wurden schatzungsweise aus der Schmelzkurve des 
Systems Wasser-Schwefelsdure die Dissoziationsgrade des 
Schwefelsaurehydrates H,SO, bei verschiedenen Temperaturen 
ermittelt und gezeigt, daf8 die Gleichgewichtskonstante obiger 
Reaktion bei Einbeziehung allfalliger Hydratbildung schlechte 
oder weniger gute Konstanz zeigt. 

4. Es wurde die Zerfallgeschwindigkeit von Athylschwefel- 
sdure in reinem Wasser bei verschiedenen Temperaturen be- 
stimmt und gezeigt, daB dieselbe nahezu proportional der 
Konzentration der vorhandenen H-Ionen ist. Der Temperatur- 
koeffizient dieser Reaktion ist abnorm hoch und betragt 4°5. 

5. Es wurde die Bildungs- und Zerfallgeschwindigkeit in 
Systemen aus Schwefelsdure und Alkohol bei verschiedener 
Schwefelsadurekonzentration studiert. Die beiden Geschwindig- 
keiten gehen mit steigender Schwefelsdurekonzentration durch 
ein schwach ausgepragtes Minimum und steigen dann bei 
héherer Schwefelsaurekonzentration rapid an. Dieses Ansteigen 
der Geschwindigkeit kann nicht allein durch Erhéhung der 
H-Ionenkonzentration erklart werden, sondern durch sekundare 
Einfliisse, etwa Hydratbildung, welche dynamisch belanglos, 
kinetisch aber von Einflu8 sein kénnte. 

6. Diese Geschwindigkeiten sind in den anfanglich wasser- 
freien Systemen zirka 50mal gréBer als in wéasserigen. Ver- 
suche in 50prozentigem Alkohol ergaben Werte der Bildungs- 
und Zerfallgeschwindigkeit, die nahe, aber etwas hoher liegen 
als bei den Versuchen in wasseriger Lésung. 

7. Auch bei genannten Systemen ist der Temperatur- 
koeffizient dieser Geschwindigkeiten gréSer, als dem normalen 
Wert von 2 entspricht. 

















Zur Kenntnis quaternarer und quinternarer 
Systeme. 


Das System Alkohol, Ather, Wasser, Schwefelsdure, Athylschwefelsiure bei 0° 


von 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1910.) 


Gelegentlich von Versuchen iiber die Atherbildung durch 
Einwirkung von Alkohol auf Athylschwefelsdure nach: 


C,H, SO,H+C, H,OH 2 C,H,OC, H, +H, SO,, 


liber die demnachst berichtet werden soll, wurde die Beob- 
achtung gemacht, da®B nach einiger Zeit der Versuchsdauer in 
der zu Anfang der Reaktion homogenen Fltissigkeit Schichten- 
bildung eintrat. Die vier an obiger Reaktion teilnehmenden 
Stoffe sind in allen Verhdltnissen mischbar. Die Schichten- 
bildung ist lediglich bedingt durch Wasserbildung nach der 
fast momentan sich abspielenden Reaktion der Riickbildung 
von Athylschwefelséure aus Alkohol und der nach obiger 
Reaktion gebildeten Schwefelsdure. 

Das in dem Reaktionsgemisch sich im Verlaufe der Zeit 
anreichernde Wasser grenzt bei bestimmter Temperatur ein 
Konzentrationsintervall der Nichtmischbarkeit der genannten 
fiinf Stoffe ab. Um dieses Intervall in groBen Ziigen festzulegen, 
sich hierbei aber von den stets vonstatten gehenden Reaktionen 
frei zu machen, wurde zundchst die Versuchstemperatur von 
O° gewahlt. Fiir diese Temperatur ist anzunehmen, dai beim 
Zusammenbringen einzelner genannter fiinf Stoffe wahrend der 
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Versuchsdauer keine chemische Reaktion eintritt, so da es 
gelingt, fiir diese Temperatur die rein physikalischen Gleich- 
gewichte dieser Stoffe festzulegen. Es wurden im folgenden 
zur Abgrenzung des Konzentrationsintervalles der Nichtmisch- 
barkeit nachstehende rein ternare Systeme untersucht: 

1. Zunehmende Léslichkeit von Ather und Wasser durch 
Zusatz steigender Mengen von Alkohol, wodurch das ternare 
System Ather-Wasser-Alkohol bei 0° festgelegt wurde. 

2. Zunehmende Léslichkeit von Ather und Wasser durch 
Zusatz von steigenden Mengen Schwefelséure, wodurch das 
terndre System Ather-Wasser-Schwefelsaure festgelegt wurde. 

Die Methode der Versuche war die folgende: Verschiedene 
wechselnde Mengen von Ather und Wasser befanden sich in 
einer Glaseprouvette mit eingeschliffenem Glasstopfen, der zwei 
Offnungen hatte. Durch die eine ging ein Glasriihrer, mit dem 
die beiden nicht mischbaren Stoffe Ather-Wasser zu einer 
triiben Emulsion geriihrt wurden. Durch die zweite Offnung 
wurde nun tropfenweise absoluter Alkohol oder wasserfreie 
Schwefelséure zugegeben, bis eben Klarung eintrat. Dieser 
Punkt wurde als Gleichgewichtspunkt der zwei fllissigen Phasen 
mit der homogenen Phase angesehen. Die zugehérigen Mengen, 
beziehungsweise Konzentrationen der betreffenden drei Stoffe 
sind in den sechs ersten Spalten der folgenden Tabellen 1 und 2 
verzeichnet. 

Um die graphische Darstellung quaternarer Systeme zu 
bewerkstelligen, bedienen wir uns nach F. Schreinemakers! 
eines Tetraeders, dessen vier Seitenflachen die vier ternaren 
Gleichgewichte 

1. Wasser-Alkohol-Ather, 

2. Wasser-Schwefelsiure-Ather, 

3. Wasser-Alkohol-Schwefelsdure, 

4, Ather- Alkohol-Schwefelséure 
darstellen. Die sechs Seitenkanten entsprechen bekanntlich den 
sechs biniren Systemen, die vier Eckpunkte des Tetraeders 
den vier reinen Stoffen, wahrend alle quaternaren Punkte in 
den vom Tetraeder eingeschlossenen Raum zu liegen kommen. 


1 Zeitschrift fur physik. Chemie, 59, 641 (1907). 























Quaterniire und quinternire Systeme. 


Tabelle l. 





Die terniren Gleichgewichte zwischen Ather, Wasser und Alkohol bei 0°. 
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Die ternaren Gleichgewichte 
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Tabelle 5. 


Die quaterniren Gleichgewichte zwischen Ather, Wasser, Alkohol und 
Athylschwefelsiaure bei 0°. 
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Von den binaren Systemen interessiert uns nur das System 
Ather-Wasser, weil nur diese zwei Stoffe unmischbar sind, von 
den vier terniren nur die Systeme 1 und 2, weil nur diese 
Unmischbarkeitflachen aufweisen. Tragen wir nun in den 
Seitenflaichen eines Tetraeders von der Kantenlange 100 mm 
die genannten zwei ternaéren Systeme auf, erhalten wir auf 
zwei Flachen die Léslichkeitskurven von Ather und Wasser 
bei Zusatz von Alkohol, beziehungsweise Schwefelsdure. Um 
die réumlichen Verhialtnisse in die Ebene zu projizieren, be- 
dienen wir uns am besten zweierlei Projektionen,! indem wir 
das Tetraeder auf die Wasser (W’) entsprechende Spitze stellen 
und in eine der Alkohol-Ather-Schwefelsiure (A ES)-Fliiche 
parallele Ebene projizieren (Fig. 1), oder indem wir das 
Tetraeder auf die Ather-Wasser (E W) entsprechende Kante 
stellen und in eine ihr parallele Ebene projizieren (Fig. 2). 

In der Fig. 1 entspricht die Ather-Wasserkante der Linie 
EW, die Ather-Alkoholkante der Linie EA, das gleich- 
schenkelige Dreieck EWA dem terniren System Ather-Wasser- 
Alkohol, das Dreieck EWS dem System Ather-Wasser- 


1 Vgl. R. Kremann, Leitfaden der graphischen Chemie, Fig. 4. Born- 


triiger, Berlin 1910. 
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Schwefelsdure. Um nun ternare Gleichgewichtspunkte, wie 
selbe in Tabelle 1 und 2 mitgeteilt sind, in der Projektion Fig. 1 


? ’ ; : V3 
zu konstruieren, tragt man von & aus in dem um - a ver- 
minderten Mafistab gegenuber dem Mafistab der Raumfigur, 


fir.den 1°/, = 1mm war (Spalte 9 der Tabelle 1 und 2), den 


* 
-_- 











Fig. 1. 


Prozentgehalt an Wasser umgerechnet auf die Mengen Wasser 
und Ather allein = 100 Teilen auf, etwa ww, verbindet w mit A 
(100 Teilen, also reinem Alkohol entsprechend). Nun tragt 
man von E aus auf A E& den Prozentgehalt an Alkohol a auf, 
und zwar im Mafistab der Raumfigur, zieht von a eine Parallele 
zu EW; ihr Schnittpunkt b mit der Geraden Aw stellt die 
Konzentration des betreffenden ternéren Punktes dar. Man 
erhalt so in Fig. 1 die Projektionen der Ldéslichkeitskurven 
von Ather-Wasser bei Zusatz von Alkohol als Kurve £1 W, 
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beziehungsweise von Ather-Wasser bei Zusatz von Schwefel- 
siure als Kurve £2 W. 

Bei der Projektion Fig. 2 erhalt man die gleichen Kurven 
dadurch, da®B man die auf Ather-Wasser = 100 Teilen um- 
gerechneten Prozent Wasser im MafSstab der Raumfigur (Spalte 








S 





Fig. 2. 
8 der Tabellen 1 und 2) von £ aus auftraégt, den erhaltenen 


. ' | 
Punkt w mit A verbindet und von £& aus in dem um —~— ver- 
)) 


~ 


minderten Mafstab (Spalte 10 der Tabellen 1 und 2) der Raum- 
figur den Prozentgehalt an Alkohol in der ternaren Mischung auf 
EA auftrigt: Ea, von a aus eine Parallele zu EW zieht. Ihr 
Schnittpunkt d entspricht dann dem betreffenden Gleichgewichts- 
punkt. Um nua durch quaternaére Gleichgewichtspunkte das 
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konzentrationsintervall der Unmischbarkeit abzugrenzen,wurden 
zu einer bestimmten Menge einer konstant zusammengesetzten 
Mischung von Ather und Wasser (60° 2°/, Wasser und 39°8°/, 
Ather) wechselnde Mengen Schwefelsdure zugegeben und in 
den verschiedenen Fallen nach der eingangs erwahnten Methode 
die Klarungspunkte bei sukzessiver Zugabe von Alkohol be- 
stimmt. Die diesen quaterndren Punkten entsprechenden Stoff- 
mengen sowie die aus der Gesamtmenge berechneten Prozent- 
gehalte sind in der Tabelle 3 mitgeteilt. Der geometrische Ort 
dieser Punkte, die bei der Raumdarstellung in dem vom 
Tetraeder eingeschlossenen Raum liegen, sind in Projektion 
in den Fig. 1 und 2 durch die Kurven 1—2 dargestellt. Dieselben 
sind in Fig. 1 in der Weise zu konstruieren, daf man zu den 
Prozentgehalten von Alkohol, Ather und Schwefelsdure je den 
dritten Teil des Prozentgehaltes an Wasser addiert (Spalten 10, 
11, 12 der Tabelle 3) und die fur Alkohol so erhaltene Zahl im 
Ma8stab der Raumfigur von E aus auf AE auftraégt: 2, von x 
aus zur Projektion der Kante ES eine Parallele zieht und auf 
dieser die flr Schwefelsdure erhaltene Zahl (Prozent an H,SO, 
+1/,°/, H,O) im Mafistab der Raumfigur von ~ aus auftragt. 
Der so erhaltene Punkt 2 entspricht dem gesuchten quaterniren 
Punkt. In Fig. 2 erfolgt die Konstruktion der quaterniren 
Punkte dadurch, da man von O als Koordinatenursprung auf 
OW die Hialfte des Unterschiedes der Prozentgehalte von 
Wasser-Ather als Abszissen auf OA, die Halfte der Differenzen 
der Prozentgehalte von Alkohol-Schwefelsdure als Ordinaten 
auftragt. 

Um nun die quaterniren Gleichgewichte Ather-Wasser- 
Alkohol-Athylschwefelsiure und die quinternéren Gleich- 
gewichte Ather-Wasser-Alkohol-Athylschwefelsdure-Schwefel- 
siure kennen zu lernen, wurden die Versuche der Tubellen 1 
und 3 in der Weise wiederholt, da®B die Klarung wechselnder 
Mengen von Ather und Wasser, beziehungsweise die Mengen 
konstanten Verhiltnisses von Ather und Wasser mit verschie- 
denen Mengen Schwefelsadure statt durch Zusatz von Alkohol 
durch sukzessiven Zusatz einer Mischung konstanterZusammen- 
setzung von Alkohol und Athylschwefelsaure (53°7°/, Alkohol 
und 46°3°/, Athylschwefelsdure) erzielt wurde. Die dies- 
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beztiglichen, gleichfalls bei 0° durchgefiihrten Versuche sind in 
der Tabelle 4, beziehungsweise 5 niedergelegt. 

Um die graphische Darstellung zu vereinfachen, ist die 
genannte Mischung von Alkohol und Athylschwefelsdure als 
ein konstant zusammengesetzter, unabhangiger Bestandteil 
aufgefaBt worden, so da das eigentlich quaterndére System 
(Tabelle 4) und das quinternare System (Tabelle 5) durch ein 
terndres, beziehungsweise quaterndres dargestellt werden kann, 
in denen als dritter, beziehungsweise vierter Stoff statt wie bei 
friiheren Versuchen (Tabelle 1 und 3) reiner Alkohol, nunmehr 
ein Gemenge konstanter Zusammensetzung von 53° 7 °/, Alkoho! 
und 46°3°/, Athylschwefelsdure vorhanden ist. Die unter dieser 
Voraussetzung berechneten Versuchsdaten sind dann leicht in 
Fig. 1 und 2 nach den friiher mitgeteilten Angaben fur die 
lXonstruktion ternarer, beziehungsweise quaternarer Mischungen 
fiir die beiden Projektionen einzutragen. Die Kurven £3 W 
stellen das quaterniire System Ather-Wasser-Athylschwefel- 
sdure-Alkohol, die Kurven 3, 4 das quinterndre System Ather- 
Wasser-Athylschwefelsaure-Alkohol-Schwefelsiure dar, bei 
welchen Systemen, wie erwahnt, das Verhdltnis zwischen 
53°7 
46°3 
Werte des Verhaltnisses bis zu reinem Alkohol, wie solche ftir 
die Atherdarstellung von Bedeutung sind, kénnen leicht aus 
vorliegenden Daten durch Interpolation innerhalb der Flache 
E31W, beziehungsweise 1, 2, 3, 4 die betreffenden Klérungs- 
kurven ermittelt werden. 


ist. Fur zwischenliegende 





Alkohol und Athylschwefelsadure 
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Uber Verbindungen der 3, 5-Dinitroparaoxy- 
benzoesaure mit Kohlenwasserstoffen 
von 
Otto Morgenstern. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1910.) 


Durch Angabe einer Methode fiir die Nitrierung der Para- 
oxybenzoesdure hat in der letzten Zeit Reverdin ! die 3,5-Di- 
nitro-4-oxybenzoesdure leicht zuganglich gemacht. Schon viel 
fruher ist diese Nitrosdure — allerdings nicht rein — von 
Barth? durch Einwirkung konzentrierter Salpetersdiure auf 
Paraoxybenzoesdure erhalten worden. Spiter stellte sie dann 
Salkowski?® aus der Chrysanissaéure dar und beschrieb aus- 
fuhrlich die Sdure und einige ihrer Derivate. In neuerer Zeit 
untersuchten Borsche und Boécker? die Purpuratreaktion des 
Athylesters der 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesdure. 

Das der Pikrinsiure analoge Verhalten dieses Esters gegen 
Cyankalium lief erwarten, da sich bei der freien 3, 5-Dinitro- 
paraoxybenzoesdure selbst, ebenso wie bei dem Trinitrophenol, 
Verbindungen mit Kohlenwasserstoffen wiirden erhalten lassen. 
Die Versuche, welche in dieser Richtung unternommen wurden, 
haben auch zu dem erwarteten Ziele gefihrt. 

Es gelang, Verbindungen der 3,5-Dinitroparaoxybenzoe- 
siure mit Acenaphten, Anthracen, Naphtalin, Pyren, Fluoren, 


1 Arch. des sciences phys. et nat. [4], XXV, 474 (1908); Bull. de la soc. 
chim., HI, 591 (1908). 

2 Zeitschrift fir Chemie (1866), 347. 

3 Liebig’s Annalen, CLXIII, 36 (1872). 

t Berl. Ber., XXXVII/4, 4389 (1904). 


20 
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Reten, Biphenylenoxyd, Phenanthren herzustellen. AuSerdem 
wurde die Saéure mit Chinolin zur Reaktion gebracht. Die Ver- 
bindungen des Acenaphtens, Naphtalins, Pyrens und Chinolins 
enthalten auf ein Molekil Saure ein Molekiil der anderen 
Komponente, wéhrend die des Fluorens, Retens, Phenanthrens 
und Biphenylenoxyds auf ein Molekiil Kohlenwasserstoff zwei 
Molektile Saure enthalten. Es sei hier auf die auffallige Tat- 
sache aufmerksam gemacht, da sich in den untersuchten Ver- 
bindungen stets so viele Molekiile Sdure vorfinden, als die 
andere Komponente volistandige, eigentliche Benzolringe 
enthalt. 

Samtliche Verbindungen sind mehr oder weniger Zersetz- 
lich und werden zum Teil durch bloBes Umkrystallisieren aus 
96 prozentigem Alkohol zerlegt. Durch Benzol werden sie alle 
in kurzer Zeit schon bei Zimmertemperatur in Kohlenwasser- 
stoff und in die in Benzol fast unlésliche Saure gespalten. 

Die Verbindungen sind mehr oder minder intensiv gefarbt, 
wihrend die Ausgangsmaterialien fast farblos sind. Die Angaben 
der verschiedenen Autoren tiber die Farbe der 3, 5-Dinitro- 
paraoxybenzoesdure differieren Ubrigens. Salkowski! nennt 
sie heligelb bis hellbronze (Schmelzpunkt seines Praparates 235° 
bis 237°), Jackson und Ittner? hellstrohfarben (Schmelz- 
punkt 245° bis 246°), A.G. Perkin® farblos (Schmelzpunkt 235° 
bis 237°). Das reinste Priiparat, das ich in Handen hatte, war 
weiB, aber noch immer deutlich gelbstichig und hatte den 
Schmelzpunkt 248°5° bis 249°5°. Seine Lésungen sind gelb 
gefarbt. 

Nun sind fir die 3,5-Dinitroparaoxybenzoesdaure die beiden 
Strukturformeln 


O 


O 
H — 
No, / \ no, OoN ( \*ou 
H! - | ‘a 
\4 


COOH COOH 
| II 





1 Liebig’s Annalen, 163, p. 37 (1872). 
2 American Chemical Journal, XIX, 31 (1897). 
3 Journal of the brit. Chem. Society, LXXIII, 1025 (1898). 
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mdglich. Der dem Strukturbild I entsprechende Ko6rper miiBte 
nach den Ansichten von Hantzsch farblos, der dem Bilde II 
entsprechende gefarbt sein. Die gelblichweiBe Farbe (Mero- 
chromoverbindung) ware dann mit dem Vorherrschen der ersten, 
die gelbe Farbe mit dem Vorherrschen der zweiten Modifikation 
zu erklaren. Das Gleichgewicht zwischen beiden scheint sich 
bei niederen Temperaturen zugunsten der farblosen Ver- 
bindung zu verschieben. 

Das neutrale Ammonsalz der Sdure, das im Laufe der 
Arbeit zu <Analysenzwecken wiederholt dargestellt wurde, 
existiert in einer gelben und in einer roten Form. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung der 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure. 


Die Saure wurde im wesentlichen nach den Angaben von 
Salkowski,! der das Verfahren von Reverdin ? allerdings nur 
unwesentlich modifizierte, hergestellt. Es wurden 90¥¢ Para- 
oxybenzoesdure in ungefahr 500 ci’ konzentrierter Schwefel- 
sdure gelést und in die eisgekthlte L6sung ein Gemisch von 
300 g Salpetersdéure (spezifisches Gewicht 1°4) und 300g 
konzentrierter Schwefelsdure so langsam eingetragen, daf§ die 
Temperatur nie 20° erreichte. Das Reaktionsprodukt wurde 
liber Asbest abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und 
durch Extraktion mit siedendem Benzol von den anderen 
Nitrierungsprodukten befreit. 

Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol wurde 
die Saure als gelblichweifes Krystallpulver erhalten, das bei 
248-5° bis 249°5° ohne Zersetzung schmolz. Es zeigten jedoch 
auch gelbe Praparate diesen Schmelzpunkt. Nicht ganz reine 
Saure schmilzt unter Zersetzung. 

Die Ausbeute an vOllig reinem Produkt betrug 115g, d. 1. 
77°/, der theoretischen Ausbeute. 

Das neutrale Ammoniumsalz der Saure existiert in einer 
gelben und in einer roten Modifikation; beide wurden auch 





1 Liebieg’s Annalen, 367, p. 348 (1909). 
2 Bulletin de la societé chimique, III, 591 (1908). 
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wasserfrei erhalten. Sie krystallisieren stets nebeneinander aus 
und wechselt ihr gegenseitiges Mengenverhdltnis mit den Ver- 
suchsbedingungen. Bis ungefahr 60° wird fast ausschlieBlich 
das gelbe Salz erhalten, bei hGheren Temperaturen (zirka 80° 
das rote. 

Ahnliches hat Salkowski bei dem neutralen Kaliumsalz 
der Siure beobachtet; er bringt Analysenmaterial flr ein gelbes 
Salz C,H,OK(NO,),COOK+2?/,H,O, fiir ein rotes C,H,OK. 
.(NO,),COOK+2H,O und fiir ein orange gefairbtes C,H,Ok. 
(NO,),COOK-+ 11/,H,O. Diese von Salkowski angegebenen 
Formeln bediirfen insoweit einer Korrektur, als sich die gefarbten 
Salze sicher von der Aciform der 3,5-Dinitroparaoxybenzoe- 
sdiure ableiten. Lin orange gefarbtes Ammoniumsalz konnte ich 
nicht erhalten. 


Verbindung mit Acenaphten. 


2 ¢ Acenaphten wurden in siedendem Alkohol gelost und 
mit einer hei konzentrierten alkoholischen LO6sung von 3 ¢! 
Dinitroparaoxybenzoesaure zusammengegossen. Die Lésung 
nimmt dabei eine gelbrote Farbe an. Beim Erkalten erfolgte 
keine Ausscheidung. Nun wurde die Lésung auf ungefahr 
30 cu’ eingedampft und schnell abgekitihlt. Es scheiden sich in 
reichlicher Menge rotorange gefarbte Krystallnadelchen aus. Sie 
wurden abgesaugt und griindlich mit gut gektihltem Alkohol 
gewaschen und dann tiber H,SO, getrocknet. 

Sie schmelzen unter Zersetzung bei 210° bis 211°, ver- 
firben sich jedoch schon bei 205°. 

Mit einiger Vorsicht lassen sie sich aus Alkohol, dem man 
vorteilhaft etwas Dinitroparaoxybenzoesaure zusetzt, um- 
krystallisieren. Sie indern den Schmelzpunkt durch das Um- 
krystallisieren nicht. 

In warmem Alkohol sind sie leicht léslich, weniger, aber 
immer noch betrachtlich léslich in kaltem. 


1 Den Mengen ist das Verhaltnis von 1 Mol: 1 Mol zugrunde gelegt und 
wurde mit einem geringen Uberschu8 von Siure gearbeitet. 
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02309 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°5039 g Kohlendioxyd und 
0°0795 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden (CyoHy,).Cz7HyO;No) 
oa dewes sds 59°52 59°66 
SD skesdeen ee 3°85 3°69 


Um die Menge der Sdure und des Kohlenwasserstoffes in 
der Verbindung zu bestimmen, wurde dieselbe im Becherglase 
mit konzentrierter wdsseriger AmmoniaklOsung bei Zimmer- 
temperatur zersetzt. Der Kohlenwasserstoff wurde im Filter- 
rodhrchen, das zur Trockne eingedampfte Ammoniumsalz in der 
Platinschale zur Wagung gebracht. Das Ammoniumsalz vertragt 
kurzes Trocknen bei 100°. 


I. 0°6124 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0° 2433 ¢ Acenaphten 
und 0°4199 g neutrales dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 
II. 0°6033 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak Zersetzt, 0° 2390 ¢ Acenaphten 
und 0°4145 g neutrales, dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 
III. 0°6558 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0°4500 g neutrales 
dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
i o bi (C oH ( .C-H. O-No) 
I il II RO. St. i Ms Wed 
ABRADED 0 i'n Kc kd ce eies 39°73 39°62 —_ 40°32 
Dinitroparaoxybenzoesdure 59°66 d9°77 59°70 59°68 


Die Fliichtigkeit des Kohlenwasserstoffes beim Trocknen 
bewirkt, da fiir denselben bei der Analyse immer zu niedere 
Werte gefunden werden. 


Verbindung mit Naphtalin. 


Die Verbindung wurde aus den alkoholischen Lésungen 
von 2g Naphtalin und 4 g Dinitroparaoxybenzoesaure ebenso 
hergestellt, wie dies beim Acenaphten beschrieben wurde. Sie 
besteht aus feinen, intensiv gelb gefarbten Krystallnadeln., In 
heiSem Alkohol ist sie leicht léslich, wenig léslich in kaltem. 
Aus Alkohol, dem etwas Dinitroparaoxybenzoesaure zugesetzt 
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ist, la8t sie sich unzersetzt umkrystallisieren; beim Um- 
krystallisieren aus reinem Alkohol zersetzen sich ungefahr 2°, 

Im zugeschmolzenen R6dhrchen schmilzt die Verbindung 
bei 214° bis 217° ohne merkliche Zersetzung. Im offenen R6dhr- 
chen erhdlt man infolge Verfliichtigung des Naphtalins der 
Zersetzungspunkt unreiner Dinitroparaoxybenzoesaure (244° 
bis 245°). 


I. 0°6363 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0°2105 ¢ Naphtalir 
und 0°4683 ¢ neutrales dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 

Il. 0°6252 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0°2125 g¢ Naphtalin 
und 0°4611 g neutrales dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
“ I i II re (CyoHs . C7H407 No) 
Naphtalin ..ccnccs.cveseees 33°08 33°99 33°95 
Dinitroparaoxybenzoesaure 64°04 64°16 64°05 


Verbindung mit Pyren. 


Hei konzentrierte Lésungen von 1°1g Pyren und 1:1 ¢ 
Dinitroparaoxybenzoesdure wurden zusammengegossen und 
sofort erkalten gelassen. Es erfolgte reichliche Ausscheidung 
von stark orangerot gefarbten Krystallnadeln, welche schon die 
reine Verbindung darstellten. Sie lassen sich aus Alkohol um- 
krystallisieren. 

Die Verbindung verfarbt sich bei 250° und schmilzt unter 
langsamer Zersetzung bei 251° bis 252°. 


‘5939 ¢ Substanz lieferten mit Ammoniak zersetzt 0°2790 ¢ Pyren und 
‘3618 ¢g neutrales dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 
‘4909 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak Zersetzt, 0° 2311 ¢ Pyren und 
*2988 g neutrales dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 


Il. 


oo °o © 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
. = “ (CygHy9.CzHyO7No) 
I Il nd ot 
PET 62.06 66n6sebecsenns 46°98 47°08 46°98 


Dinitroparaoxybenzoesaure 53°01 52°96 53°02 
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Verbindung mit Anthracen. 


Die Verbindung mit Anthracen bildet sich nur bei 
Verwendung eines sehr groSen Uberschusses von Dinitropara- 
oxybenzoesdure. Sie wurde stets mit freier Saure verunreinigt 
erhalten. 

Die Verbindung ist karmoisinrot gefarbt. 


Verbindung mit Fluoren. 


Alkoholische Lésungen von 1 g Fluoren und 2°7 g Dinitro- 
paraoxybenzoesdure ' wurden vermischt und so lange ein- 
gedampft, bis die erste Ausscheidung erfolgte, und dann schnell 
abgekihlt. Es scheidet sich ein schwach lichtgelb gefarbtes 
Krystallpulver aus, das unter dem Mikroskop vollkommen 
homogen aussieht. Es wurde abgesaugt, mit in einer Eis-Koch- 
salzmischung gekthltem Alkohol gewaschen und getrocknet. 

Es schmilzt im zugeschmolzenen Réhrchen zwischen 218° 
bis 221°. Bei weiterem Erhitzen tritt Zersetzung ein. 
0°5085 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0°4293 ¢ neutrales dinitro- 

paraoxybenzoesaures Ammon. 


In 100 Teilen: ' zs 
Berechnet fur 
Gefunden (CysHy,).2CzH,O7z No) 


—— -) 
~ A 








Dinitroparaoxybenzoesdure 73°45 73°31 


Alkoholische Lésungen von 1 g Fluoren und 2°8 g Dinitro- 
paraoxybenzoesadure, ebenso behandelt, wie oben beschrieben, 
lieferten ein Krystallisationsprodukt von gleichem Aussehen 
und gleichem Schmelzpunkt, doch ergab die Analyse einen 
etwas zu hohen Sduregehalt. 


0°5093 ¢ Substanz lieferten 0°4424 9 neutrales dinitroparaoxybenzoesaures 
Ammon. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden (C,5Hy9.2 C7;H,O,7 No) 


i — 








Dinitroparaoxybenzoesiure 75°58 73°31 


1 Den Mengen ist das Verhiltnis 1 Mol Kohlenwasserstoff: 2 Mol Saure 
zugrunde gelegt. 








292 O. Morgenstern, 


Es erscheint nach diesen Versuchsergebnissen zweifelhaft, 
ob hier eine du®erst leicht zersetzliche Verbindung oder zu- 
fallige Krystallisationsprodukte vorliegen. Das mikroskopische 
Bild wurde auf eine Verbindung hindeuten. 

Versuche mit Ather als Lésungsmittel gaben ebenfalls un- 
befriedigende Resultate. 


Verbindung mit Reten. 


Alkoholische Lésungen von 1 g Reten und 1°8 g Dinitro- 
paraoxybenzoesaure wurden vermischt und ebenso weiter- 
behandelt, wie es bei dem Fluoren beschrieben wurde. 

Die Verbindung besteht aus lichtgelben Krystallblattchen 
vom Zersetzungspunkt 229° bis 231°. Sie ist sehr leicht in ihre 
Komponenten zerlegbar und 148t sich nicht umkrystallisieren. 


I. 0°5927 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0°4500 ¢g neutrales, 
dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 

Il. 0°4438 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0°3380 ¢ neutrales 
dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 


- . C,eH,¢.2C-H,O0- No) 
I II (Cis 1: i # 


Dinitroparaoxybenzoesaure 66°06 66°26 66°07 








- 


Wiederholungen des Versuches gaben manchmal inhomo- 
gene Produkte, ohne dafi die Ursache hiefiir hatte ermittelt 
werden k6nnen. 


Verbindung mit Biphenylenoxyd. 


Es wurden 2 g¢ Biphenylenoxyd und 4 g Dinitroparaoxy- 
benzoesaure in warmem Alkohol gelést, die Lésungen ver- 
einigt und auf ungefahr 40 cm’ eingedampft. Beim Erkalten 
schied sich dann die Verbindung in feinen, lichtgelb gefarbten 
Krystallnddelchen aus. Sie wurde abgesaugt und mit eis- 
gekthlitem Alkohol griindlich gewaschen. Mit einiger Vorsicht 
laBt sie sich aus Alkohol, dem etwas Dinitroparaoxybenzoesaure 
zugesetzt ist, umkrystallisieren; beim Umkrystallisieren aus 
reinem Alkohol erfolgt Zersetzung. 
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Die Verbindung schmilzt im offenen ROhrchen unter lang- 
samer Zersetzung zwischen 226° bis 232°, im zugeschmolzenen 
ROhrchen bei 220° bis 226°. 

I, 0°7215 g Substanz lieferten, mit Ammoniak Zersetzt, 0° 1866 ¢ Biphenylen- 
oxyd und 0°6009 g neutrales dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 


II. 0°6548 g Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0° 1662 ¢ Biphenylen- 
oxyd und 0°5476 g neutrales dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- . ~ (CygH,O.2 C7H,O-N,) 
I II . a 
Biphenylenoxyd.......... 25°86 25°38 26°93 
Dinitroparaoxybenzoesaure 72°47 72°76 73°07 


Verbindung mit Phenanthren. 


Die Verbindung wurde aus 2 g Phenanthren und 3°3 ¢g Di- 
nitroparaoxybenzoesdure ebenso wie die Biphenylenoxyd- 
verbindung hergestellt. Sie ist roétlichgelb und krystallisiert in 
feinen Nadeln. Aus wenig Alkohol Kann sie unzersetzt um- 
krystallisiert werden. 

Sie schmilzt zwischen 218° bis 222° und zersetzt sich bei 
weiterem Erhitzen. 

I. 0°6287 g Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0° 1742 ¢ Phenanthren 
und 0°5192 ¢g neutrales dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 


II. 0°6351 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0° 1766 g Phenanthren 
und 0°5248 ¢ neutrales dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 


In 100 Teilen: 








Gefunden 3erechnet fir 
“9 -_ se (C,sHyo.2 CHO; Ny) 
l II _ S.1 
Phenanthren............ 27°71 27°81 28°08 
Dinitroparaoxybenzoesaure 71°85 71°90 71°92 


Verbindung mit Chinolin. 


Beim Zusammenbringen alkoholischer LéOsungen’ von 
Chinolin und Dinitroparaoxybenzoesdaure fallt sofort ein gelber 
voluminéser Niederschlag in Flocken aus, der sich nach |an- 
gerem Kochen in ein feinkérniges zitronengelbes Krystall- 
pulver verwandelt. Er lat sich aus viel Alkohol, in dem eine 
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kleine Menge einer der Komponenten friiher aufgelést wurde, 
umkrystallisieren. 

Die Verbindung zersetzt sich bei 224°5° bis 225° unte: 
starkem Aufschadumen. Bei gewohnlicher Temperatur spaltet 
sie sehr langsam Chinolin ab. 


I, 0°2444 9 Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°0578 ¢ Wasser und 
°4774 ¢ Kohlendioxyd. 
‘1913.¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°0454 ¢ Wasser und 


*3741 ¢ Kohlendioxyd. 


In 100 Teilen: 


Il. 


oo CoO © 


Gefunden Berechnet fiir 

- i . C,eH,,N20- 

: 7 ( 16 i 3 i) 
Se atemstiedan 53°28 53°34 53°76 
De vein ootunard 2°64 2°66 3°10 








Um den Sauregehalt zu bestimmen, wurde die Verbindung 
im evakuierten Kolben auf dem Wasserbade durch tber- 
schiissige Lauge zerlegt und dann die unverbrauchte Lauge 
zurticktitriert. Als Indikator wurde Phenolphtalein verwendet. 


I. 0°5000 g Substanz verbrauchten 28° 1 cm 1/,,normaler Lauge. 
Il. 0°6011 ¢ Substanz verbrauchten 33°8 cm? 1/,,normaler Lauge. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
<a _ og (CgH-N.C-H,O-No) 
I II ~ ‘ ab 
Dinitroparaoxybenzoesdaure 64°08 64°12 63°86 


Die Versuche, durch Kochen einer alkoholischen Lésung 
der Saéure mit viel Uberschiissigem Chinolin eine Verbindung 
von 1 Molekiil Séure mit 2 Molekiilen Chinolin zu erhalten, 
fihrten immer zu der oben beschriebenen dquimolekularen 
Verbindung. Dieses Verhalten ist umso befremdlicher, als ja 
bei einer zweibasischen, relativ starken Saure die Reaktion mit 
2 Molektilen Base zu erwarten ware. 

Zum Schlu8 erfiille ich noch die angenehme Pflicht, Herrn 
Professor Goldschmiedt fiir die freundliche Anregung zu 
dieser Arbeit bestens zu danken. 











Uber den Verlauf der Friedel -Crafts’schen 
Reaktion bei unsymmetrischen Polyearbon- 
sauren 


(Il. Mitteilung) 


von 


Alfred Kirpal. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1910.) 


Durch Kondensation von Chinolinsdureanhydrid mit Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid haben Bernthsen und 
Mettegang! (§-Benzoylpikolinsdure als einziges Reaktions- 
produkt erhalten, ebenso hat Philips? unter Anwendung der 
gleichen Reaktion aus Cinchomeronsdureanhydrid nury-Benzoyl- 
nikotinsaure gewonnen. 

Von der Erwagung ausgehend, da8 Anhydride asymmetri- 
scher Dicarbonsduren mit Alkohol ganz allgemein unter Bildung 
zweier isomerer Estersauren reagieren, hatte ich das Entstehen 
isomerer Verbindungen auch bei der Anlagerung von Benzol 
an unsymmetrische Sdureanhydride erwartet. Tatsachlich 
konnte gezeigt werden, daB die Friedel-Crafts’sche Reaktion bei 
Cinchomeronsdureanhydrid zu zwei isomeren Ketonsauren 
fiihrt,? da®8 demnach die Addition von Benzol an zwei ver- 
schiedenen Carboxylgruppen stattfindet; neben 7-Benzoyl- 
nikotinsdure konnte die bisher unbekannte £-Benzoyliso- 
nikotinsadure in betraichtlichen Mengen gewonnen werden. In 





Berl. Ber., 20, 1208 (1887). 
Berl. Ber., 27, 1925 (1894). 
Monatshefte fiir Chemie, 30, 355 (1909). 
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der bezeichneten Richtung werden von mir _ verschiedene 
unsymmetrische Polycarbonsduren untersucht, im Nachstehen- 
den sei inzwischen tuber die bei Chinolinsdéure gefundenen 
Resultate berichtet. 

Bernthsen und Mettegang geben in ihrer oben zitier- 
ten Abhandlung keine néheren Bereitungsvorschriften an und 
verweisen auf eine spatere ausfiihrliche Mitteilung, die aber 
meines Wissens nicht erfolgte. Jeiteles,! welcher $-Benzoyl- 
pikolinséure zu seinem Studium uber £-Phenylpyridylketon 
in grO®eren Quantitaéten darstellte, isolierte dieselbe aus dem 
Reaktionsprodukt mit Hilfe des schwer léslichen Kupfersalzes. 

Meine Versuche waren dahin gerichtet, aus dem Reaktions- 
produkt neben der schon bekannten Ketonsdure «-Benzoyl- 
nikotinsdéure zu isolieren; zu diesem Zwecke war es erwinscht, 
das Produkt in einzelnen Fraktionen mdéglichst quantitativ auf- 
zuarbeiten. 

2 g Chinolinséureanhydrid wurden in trockenem Benzol 
gelést und in kleinen Partien unter Erwarmen auf dem Wasser- 
bad die dreifache Menge frisch bereiteten Aluminiumchlorids 
eingetragen. Die anfangs stiirmisch verlaufende Reaktion war 
nach 3 Stunden beendet. Das Reaktionsprodukt, eine ziéh- 
fllissige, dunkel gefarbte Masse, welche an den Geféiwanden 
festhaftet, wurde durch Abgiefen von der tiberstehenden Lésung 
getrennt. Die Masse reagiert lebhaft mit hei®em Wasser und 
geht bei anhaltendem Kochen bis auf einen ganz unbedeutenden 
Riickstand in Lésung, nach dem Entfarben mit Tierkohle 
scheidet das Filtrat beim Erkalten betrachtliche Mengen eines 
farblosen, aluminiumhaltigen Koérpers ab. Dieser wurde durch 
Eindampfen mit konzentrierter Salzsdure zerlegt und aus dem 
Riickstand, der neben Aluminiumchlorid blo8 $-Benzoylpikolin- 
Ssiure enthalt, 1°45¢ der Sdure in vo6llig reinem Zustand 
gewonnen. Das Filtrat des aluminiumhdltigen Niederschlages 
gab bei vorsichtigem Anséuern mit Salzsadure keine Fdallung, 
welche im Falle des Vorhandenseins nennenswerter Mengen 
a-Benzoylnikotinsdure, entsprechend der weiter unten gegebenen 
Bereitungsweise derselben, zu erwarten war; auch Zusatz 





1 Monatshefte fiir Chemie, 77, 515 (1896). 
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einiger Krystallchen dieser Saure fiihrte zu keinerlei Krystall- 
abscheidung. Mit Hilfe des Kupfersalzes konnten jedoch aus 
der Lésung weitere 1°1 ¢g an reiner 8-Benzoylpikolinsdure ge- 
\wonnen werden. 

SchlieBlich wurden aus dem in Benzol gelésten Anteil des 
Reaktionsproduktes, nach Eindampfen der Lésung und Behan- 
deln des geringen Ruckstandes mit Salzsdure, noch 0°2 ¢ 
é-Ketonsdure gewonnen. Angewandt wurden 2 g Chinolinsaure- 
anhydrid, erhalten 2°75 ¢ 6-Benzoylpikolinséure entsprechend 
92 Prozent des theoretischen Wertes. 

Die Anlagerung von Benzol an Chinolinsdéureanhydrid bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid scheint demnach nur in einer 
Richtung zu erfolgen, und zwar an der vom Stickstoff ent- 
fernteren Carboxylgruppe. Falls die Bildung der isomeren 
IXetonsaure dennoch stattfindet, ist ihre Menge jedenfalls so 
gering, da®B sie sich der Beobachtung leicht entzieht. Bei der 
Einwirkung von Methylalkohol auf Chinolinsaureanhydrid er- 
folgt die Anlagerung in entgegengesetztem Sinne, das Haupt- 
produkt ist #-Estersdiure, daneben bilden sich geringe Mengen 
6-Estersdure. 10 g Anhydrid gaben 0O°2 g Chinolinsaure- 
o-Methylester.? 

Leicht erhaltlich ist z-Benzoylnikotinsaure aus dem Chlorid 
des Chinolinséure-$-Methylesters durch Behandeln mit Benzol 
und Aluminiumchlorid. 


AN COOCH, yas COOH 
wb pty 
‘ COC,H; 


oor Ly 


N N 


Die Umsetzung erfolgt in analoger glatter Weise wie bet 
dem Cinchomeronsiure-Esterchlorid? und fuhrt auch hier zu 
einem einheitlichen Produkt. 

Das Chlorid des Esters wurde nach der Methode von 
H: Meyer mit Thioxylchlorid dargestellt. Chinolinsaure-f- 
Methylester lést sich bei anhaltendem Erwarmen ohne Riick- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 363 (1906). 
2 Ebenda, 30, 355 (1909). 
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stand in Thioxylchlorid auf, beim Eindunsten der Lésung im 
Vakuum krystallisiert das Chlorid in farblosen Nadeln, die 
durch Aufnehmen mit trockenem Benzol von den letzten Resten 
der Mutterlauge befreit werden. 

1:5 g¢ des Chlorids wurden mit trockenem Benzol iiber- 
schichtet und nach Zusatz der dreifachen Menge Aluminium- 
chlorid 3 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Das Reaktions- 
produkt scheidet sich als dunkel gefarbter Syrup an den 
GefaBwinden ab. Nach AbgieBen des tiberschiissigen Benzols 
wurde der Riickstand in heiSem Wasser gelést und mit Tier- 
kohle entfairbt. Das Filtrat bleibt beim Erkalten klar, ein 
Niederschlag scheidet sich nicht ab, auf Zusatz einiger Tropfen 
Salzsdure trat beim Reiben mit einem Glasstab sofort Kry- 
stallisation ein. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser 
ist die a-Benzoylnikotinsdure analysenrein und schmilzt bei 
176°. 

0°1836 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation 


8 cm’ 1/,.-normale Lauge. Berechnet fiir eine einbasische Séure: 8 cm 
1/;9-normale Lauge. 


I, 0°1823 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°4571 ¢ Kohlensiure 
und 0°0678 g Wasser. 

II. 0°1623 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 9°5 cm Stickstoff bei 15° 
und 734 mm Druck. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
a - ‘ C,2HgO2N 
I. II. Rta. stig 
 usabeadneat 68°4 — 68°7 
MD gbaeade Cis 4°1 — 3°9 
DS sttiiin wiles — 6°5 6°2 


SchlieBlich wurde auch $-Benzoylpikolinséure nach der- 
selben Reaktion aus Chinolinsdéure-a-Methylester-f-Chlorid? 


dargestellt. 

(‘ Cocl A coc, 

coo, ~ LY 

/'COOCH COOH 
Yad ° 





1 H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 22, 583 (1901). 
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Die Umsetzung verlauft unter Einhaitung obiger Bedin- 
gungen nahezu quantitativ in der bezeichneten Richtung. 

Das Reaktionsprodukt, in heifem Wasser gelodst, scheidet 
beim Erkalten einen aluminiumhaltigen Korper aus, der beim 
3ehandeln mit Salzsaure in Aluminiumchlorid und £-Benzoyl- 
pikolinséure vom Schmelzpunkt 147° zerlegt wird. 

Der an diesen Beispielen gezeigte glatte Verlauf meiner 
Synthese unsymmetrischer Ketonséuren la6t den Schlufi ge- 
rechtfertigt erscheinen, dai dieselbe einer allgemeinen An- 
wendung fahig sein dirfte. Versuche in diesen Richtungen 
werden fortgesetzt. 











» 
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Uber den Austausch der Alkyle bei den Estern 
organischer Sauren 


von 
Dr. Michael Pfannl. 
Aus dem II. chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1910.) 


Schon im Jahre 1887 machte Claisen! die Beobachtung, 
dafi sich bei Behandlung von Benzylbenzoat mit Natrium- 
methylat in methylalkoholischer Lésung Methylbenzoat und 
Benzylalkohol bildet, andrerseits bei Behandlung von Methyl- 
benzoat mit einer benzylalkoholischen Natriumlésung Benzyl- 
benzoat und Methylalkohol; doch verfolgte Claisen diese 
Verhaltnisse nicht eingehender. 

Spiiter fand Skraup,* da®B bei der Verseifung von Di- 
iithylschleimsduretetraacetat mit alkoholischer Kali- oder Natron- 
lauge bei Zimmertemperatur sich in erheblicher Menge Essig- 
saureadthylester bildete. 

In neuerer Zeit wurden noch einige einschlagige Beob- 
achtungen gemacht. So konstatierten Kossel und Kruger? 
die Bildung von Salicylséuredthylester aus Salol und Natrium- 
iithylat sowie die Bildung von Essigsaéureathylester aus Tri- 
elyceriden durch d4quivalente Mengen Natriumathylats. Henri- 
ques* machte als erster die Beobachtung, daf} auch zur voll- 
Standigen Verseifung unzureichende Mengen alkoholischen 
Kalis eine fast vollstandige Abspaltung von Fettsaureathylester 
aus Triglyceriden bewirken; er dehnte die diesbezuglichen 
Arbeiten auch auf Tribenzoin und chemisch inhomogene Stoffe, 
neist tierische und pflanzliche Fette aus. 





| Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 20, 646. 
“ Monatshefte fiir Chemie, 74, 479 (1893). 

5 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 75, 321. 

| Zeitschrift fiir angew. Chemie (1898), 338—3465. 
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Kremann'! studierte, an die oben erwahnte Skraup’sche ” 
3eobachtung ankniipfend, die Erscheinungen der Essigsadure- 
athylesterabspaltung aus dem Diathylschleimsduretetraacetat. 
Glycoldiacetat, Triacetin und Mannithexaacetat eingehender. 
Er fand nun, da®8 die Acetylverbindungen dieser mehrwertigen 
Alkohole unter dem Einflu8 selbst bei weitem zur Verseifung 
unzureichender Kalilauge au erordentlich rasch und zu sehr 
hohem Betrage Athylacetat abspalten. Wahrend er aber in seiner 
I. Mitteilung* das Gleichgewicht als einseitig zugunsten des 
cinfacheren Esters verschoben erklart, und zwar dadurch. 
da8 dem aligemeinen Energieprinzip zufolge die Tendenz zur 
3ildung der Ester mit niedrigerem Energieinhalt, also der 
einfacheren Ester, vorhanden sein mite, verlaBt er in seiner 
Il. Mitteilung* diese Auffassung ganz. Er bekennt sich hier zur 
Annahme eines vOllig- beweglichen Gleichgewichtszustandes. 
der im Falle Triacetin und Alkohol = Glycerin und Essigester 
lediglich bedingt ist durch die Konzentration der beteiligten 
Stoffe; hieraus folgert unmittelbar die Reversibilitat des Vor- 
ganges, die die friihere Auffassung geradezu ausschlo8. Tat- 
sichlich konnte Kremann selbst aus Glycerin und Athylacetat 
Glycerinacetate erhalten, wenn auch nur — im ginstigsten 
Falle — 20°/). 

Es gelang mir nun zu zeigen, da® diese Erscheinung der 
Esterumsetzung eine ganz allgemeine ist und vollstandig rever- 
sibel verlauft. Ich konnte namlich die Methyl-, Athyl- und Propyl- 
gruppe in den Estern der Terephthal-, Benzoe- und Oxalsaure 
wechselseitig durcheinander ersetzen, und zwar lediglich da- 
durch, daf8 der umzuwandelnde Ester in mindestens der zehn- 
fachen Menge jenes Alkohols, dessen Alkyl eingefiihrt werden 
sollte, geldst und die berechnete oder unzureichende Menge 
absolut alkoholischen Kalis oder Natriumalkylats in der lilte 
bestimmte Zeiten darauf einwirken gelassen wurde. Als be- 
rechnete Menge galt bei zweibasischen Estern die zur Verseifung 
einer Alkylgruppe, bei einbasischen die zur Gesamtverseifung 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 783 (1905) und 29, 23 (1908). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 74, 479 (1893). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 26, 783 (1905). 

4 Monatshefte fiir Chemie, 29, 23 (1908). 
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notige Menge Alkali. Die Umsetzungen verliefen so gut wie 
quantitativ, in welchem Sinne immer sie vorgenommen wurden, 
ausgenommen bei der Oxalsaure, wo die auSerordentlich groBe 
Verseifungsgeschwindigkeit und Nebenreaktionen stérend ein- 
wirken; so daf{§ ich nicht zu weit zu gehen glaube, wenn ich 
annehme, daf} alle Ester organischer Sauren mit allen Alkylen 
dieser quantitativen Umsetzung fahig seien, wenn _ nicht 
besondere chemische oder sterische Behinderungen vorliegen. 
Ks ware vielleicht interessant, den Reaktionsverlauf bei An- 
wendung sekundarer und tertidrer Alkohole, die bekanntlich 
viel weniger zur Esterbildung neigen, zu studieren oder die 
sterische Behinderung nach Viktor Meyer danach zu verfolgen. 
Fur Laboratoriumszwecke dirfte in manchen Fallen die Ester- 
darstellung nach dieser Methode der gewohnlichen direkten 
vorzuziehen Sein. 

Ich konnte aber auch einen Einblick in die Abhadngigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit von der zugefiigten Alkalimenge 
gewinnen, einen Einblick, der umso wichtiger ist, als er eine 


Entscheidung ermdglicht, ob die Reaktion — wie Kremann 
meint — eine katalytische ist oder nicht. Die Methode, die 


hierbei zur Anwendung kam, gestattete eine muhelose und bis 
auf Bruchteile von Minuten genaue Verfolgung der Zeiten, die 
bis zur Erreichung eines bestimmten, bei den einzelnen Ver- 
suchen gleichen Gleichgewichtszustandes verflossen; Diathyl- 
und Dipropylester der Terephthalsaure sind sehr leicht, der 
Dimethylester ziemlich schwer (etwa im Verhialtnis 1: 100) in 
absolutem Methylalkohol léslich. Lost man nun Diathyl- oder 
Dipropylester im Verhaltnis 1:20 in absolutem Methylalkohol, 
so ist die Lésung zwar nicht gesittigt in bezug auf diese Ester, 
wohl aber iibersittigt in bezug auf den bei Natriummethylat- 
zugabe daraus entstehenden Dimethylester. MiSt man also die 
Zeit zwischen dem Zuftigen des Methylats und dem ersten Aus- 
scheiden von Dimethylester, so gibt diese direkt an, wie lange 
die jeweils zugefiigte Alkylatmenge braucht, um den Zustand der 
Ubersittigung an Dimethylester herzustellen ; bei Einhaltung des 
Losungsverhiltnisses 1 : 20 wird dies immer bei gleichweit, etwa 
bis zu 20°/,, vorgeschrittener Umlagerung, geschehen. Beim 
Versuche mit Diathylester wurde die Zeit auf Sekunden genau 


91* 


— 
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abgelesen und mdglichst genau gearbeitet. In beiden Versuchen 
wurden je 0°5 g¢ des jeweiligen Esters in soviel cuz’ absolutem 
Methylalkohol geldést, daB das Volumen nach dem Zufiigen der 
Methylatlésung 10 cm’ betrug und dann mAafig geschiittelt. Beim 
Versuch mit Dipropylester trat nun bei Zugabe der berechneten 
Menge Alkali nach 5 Minuten, bei Anwendung von 1/2, 4/19, 4/s5 
der berechneten Menge nach 12, 45 und 200 Minuten Ab- 
scheidung ein. Man sieht sofort, daB die zur Abscheidung 
benotigten Zeiten, mit Ausnahme der letzten, verkehrt propor- 
tional sind der Alkalimenge; die Umwandlungsgeschwindigkeit 
muf also direkt proportioniert sein. Entsprechend der genaueren 
Beobachtung zeigt dies der zweite Versuch noch deutlicher. Aus 
der Diathylesterl6sung 1 : 20 trat Dimethylesterabscheidung ein 
bei Anwendung der zur Verseifung beider Alkylgruppen notige 
Menge Alkali oder 1/2, 4/19, 1/29 und 4/;99 dieser Menge nach 55, 
110, 540, 1140 und 6960 Sekunden; diese Zahlen stehen im 
Verhaltnis 1:2:9°8:20°7:126, also sehr annahernd im Ver- 
haltnis 1:2: 10:20: 100. 

Die Geschwindigkeit der von Kremann beobachteten Um- 
lagerung war eine ungleich gréSere; noch bei Anwendung von 
nur 3°, der zur Gesamtverseifung notigen Alkalimenge trat 
die Umlagerung bis zu94°/) augenblicklich ein, ebenso natitrlich 
bei Anwendung grd®erer Alkalimengen, so dafi die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion scheinbar unabhangig war von der 
Menge des Alkalis; da Kremann auch glaubte, ohne Zugabe 
von Alkali Umlagerung konstatieren zu k6nnen, waren die zwei 
Hauptcharakteristika einer katalytischen Reaktion gegeben. 
Obwohl nun Kremann selbst im weiteren Verlauf seiner Arbeit 
fand, daB bei Anwendung von weniger als 3°/) Alkali die 
Reaktionsgeschwindigkeit mefibar wurde und dafi dann eine, 
»wenn auch nicht ganz direkte«! Proportionalitat zwischen 
Alkalimenge und Reaktionsgeschwindigkeit bestande, und ob- 
wohl er selbst spiter die anfanglich ohne Alkali beobachtete 
Umsetzung auf den wechselnden Alkaligehalt des Glases 
zurtickfiihrte,? hielt er doch daran fest, die Wirkung des Alkalis 





! Monatshefte fiir Chemie, 26, 789 (1905), Zeile 1 von oben. 
2 Ebenda, 26, 792 (1905), Zeile 14 von unten. 
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als eine katalytische aufzufassen. Wie ich glaube mit Unrecht. 
Denn das Alkali leitet — was ein Katalysator niemals darf — 
die Reaktion ein; ohne Zugabe von Alkali konnte ich absolut 
keine Umlagerung konstatieren, auch nicht, wenn, um die 
Reaktionsgeschwindigkeit zu erhdéhen, zwei Stunden am Riick- 
flu8kuhler erhitzt wurde; die oben festgestellte Proportionalitat 
zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der verwendeten 
Alkalimenge aber widerspricht geradezu dem Wesen der kata- 
lytischen Beschleunigung; Katalysatoren erhéhen auch in kleiner 
Menge die Geschwindigkeit sehr rasch; keinesfalls ist die Be- 
schleunigung direkt proportioniert ihrer Menge; es déutet dies 
vielmehr auf eine unter unmittelbarer Beteiligung des Alkalis 
verlaufende Reaktion. Ich konnte mich daher nicht ent- 
schlieBen, den von Kremann gewéahlten Titel beizubehalten, 
der die katalytische Natur des Prozesses betont. Mit dem Kata- 
lysator fallt aber auch die Annahme der Ionenreaktion. Denn da 
das Alkali kein Katalysator ist, mute die lonenreaktion spontan 
erfolgen; also auch ohne Alkali, was sie, wie oft erwahnt, nicht tut. 

Ich glaube, daB die Claisen’sche! Auffassung allen experi- 
mentellen Ergebnissen am besten entspricht, zumal sie dem 
Umstand, daf das Alkali unverandert durch die Reaktion 
geht, Rechnung tragt. Claisen? konnte bei Einwirkung von 
Natriumalkylat auf verschiedene Benzoesdaureester feste Ver- 
bindungen additioneller Natur erhalten. Danach hatte man sich 
z. B. die Umwandlung des Methy! in Propylbenzoat mit Propyl- 
alkohol und propylalkoholischem Kali so vorzustellen, daB sich 
zunachst Kaliumpropylat an den Methylester additionell anlagert 
und dann nach dem Massenwirkungsgesetze infolge des grofien 
Uberschusses an Propylalkohol nicht Kaliumpropylat, sondern 
Methylat abgespalten wird. 


0 Oem OCH; 
C,H, C’ > C,H,C— OK -—>.Celi,C; 
6 te : 6 J i; Beit ) a Nn 


Das abgespaltene Methylat setzt sich wieder zu Pro- 
pylat um. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 790 (1905). 
2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, 20, 649, Anmerkung. 
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Bekanntlich entspricht einer alkoholischen Alkalilésung 
immer ein Gleichgewicht: ! 


C, H; OH+KOH=C, H; O0K+H20 


Bei leicht verseifbaren Estern wirkt das Kaliumhydroxyd 
verseifend; im Claisen’schen Sinne: 


O sn O 
y, Monae y 
CeHsCQ wo Legit’ Ser wth os nh 
OCHs OCH, OK 
oder auch das Alkylat: 
OK > 
cet C,H,c 0 Gili; "ii 
oHp OQ CGS Cane “Ores, 
OCH, 
\ OCH, 


So gibt Benzoesdureathylester mit Natriumathylat benzoe- 
saures Natrium und Diathylather. ? 

Aus der Erklarung der Esterumsetzungen nach Claisen 
folgert unmittelbar: 1. daf8 die Umsetzung reversibel sein muf; 
denn es ist lediglich das Massenwirkungsgesetz, also die 
Konzentration der beteiligten Stoffe maBgebend fiir die Ein- 
Stellung des Gleichgewichtes; 2. da die Umsetzung nicht 
eintreten kann, wenn die Gelegenheit zur Bildung der addi- 
tionellen Zwischenprodukte fehlt, also ohne Alkali; 3. daB die 
Umsetzung nicht eintreten kann, wenn die Verbindung selbst 
nicht fahig ist, Alkylat zu addieren, z. B. Phenolather; 4. dafs 
die Geschwindigkeit der Umesterung direkt proportional sein 
mu der verwendeten Menge Alkali. Nimmt namlich einmalige 
Alkylataddition und -abspaltung die Zeit t in Anspruch, so gibt 
diese Zeit t gleichzeitig die Dauer der vollstandigen Umsetzung, 
wenn die berechnete Menge Alkali verwendet wurde; denn dann 
ist mit einmaliger Addition und Abspaltung der Alkylatmenge 
die Reaktion beendet. Wird aber nur !/,, 1/19, 1/29 dieser Menge 
zugetiigt, so mu diese Addition und Abspaltung 2,- 10- und 
20mal vor sich gehen, damit aller Ester umgesetzt ist, was 
wieder eine 2,- 10- und 20 mal so lange Zeit in Anspruch nimmt. 


1 Zeitschrift fir physikalische Chemie, 49, 336 und 345. 
2 Geuther J., 1868, 513. 
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Die GrdBe t wird von der leichteren oder schwereren Verseif- 
barkeit des Esters abhangen. 5. Endlich folgert aus der Claisen’- 
schen Annahme, da die Umlagerung zu weitaus gréSerem 
Betrage erfolgen mu®8 als die gleichzeitig stattfindende Ver- 
seifung, gleichgiiltig ob diese selbst rasch oder langsam erfolgt. 
Denn das Gleichgewicht der Reaktion, z. B: 


Cs; H;OH+KOH = C;H; OK+H20 


ist infolge des grofen Uberschusses des als Lisungsmittel 
dienenden Propylalkohols sehr stark nach rechts verschoben, 
so da fast kein KOH vorhanden ist und der Ester in viel 
hdherem Mae Gelegenheit hat, in die Verbindung 


OC3H; OK 
CHSC OK ah als in CoHsCC-OH 7 
OCHs OCHs 


iiberzugehen. Nur au®erst leicht verseifbare Ester, bei denen 
das Alkylat selbst stark verseifend wirkt, kéOnnten vielleicht 
eine Ausnahme machen. 

Alle diese aus der Claisen’schen Annahme erflieBenden 
Folgerungen fanden ihre experimentelle Bestatigung. Alle 
Umsetzungen waren reversibel; ohne Katalysator trat keine 
Umsetzung ein; der Methylather des Phenols, das Anisol, konnte 
mit Natriumathylat in absolut alkoholischer Lésung nicht in 
den Athylather, das Phenetol, tibergefiihrt werden; die Um- 
setzungsgeschwindigkeit erwies sich als direkt proportioniert 
der Alkalimenge, und der umgelagerte stand zum gleichzeitig 
verseiften Anteil bei der Terephthal-, Benzoe- und Oxalsdure im 
anndhernden Verhdltnis: 100: 0, 90: 10 und 33: 10. 


Experimenteller Teil. 


Im grofBen und ganzen war bei der Mehrzahl der Versuche 
das Verfahren ungefihr folgendes: Eine bekannte Menge 
Esters wurde in der zur Lésung nétigen — mindestens aber 
zehnfachen — Menge jenes absoluten Alkohols geldst, dessen 
Alkyl eintreten sollte. Dann wurde eine bestimmte Menge Kali 
in der absoluten Lésung des gleichen Alkohols oder eine 
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entsprechende Menge Natriumalkylat zugefiigt und eine be- 
stimmte Zeit bei Zimmertemperatur einwirken: gelassen. Da 
sich bei den Versuchen mit den Estern der Terephthalsdure 
ergab, da die Umwandlung mit der berechneten Menge Alkali 
in 2, mit 4/19 der berechneten Menge in 30 Minuten nicht 
vollendet ist, wurde die Einwirkungszeit im ersten Falle mit 
30 Minuten, im zweiten mit 15 Stunden festgesetzt, eine Zeit, 
die sich bei allen Versuchen als hinlianglich groB zur quanti- 
tativen Umlagerung erwies und deshalb auch bei den Versuchen 
mit den anderen Sauren beibehalten wurde. Nach Ablauf dieser 
Zeit wurde das noch vorhandene Alkali teils mit !/, normaler 
Salzsaure der Menge nach bestimmt, teils durch Uberschtssige 
Siure gebunden; nach dem Zufliigen von Wasser wurde der 
neuentstandene Ester, je nachdem er fest oder fliissig war, 
durch Filtration oder Auséthern gewonnen. 


Terephtalsiure: Austausch von Methyl gegen Athyl. 


Die erste Versuchsreihe umfaBt vier Versuche; sie zeigen: 
a) die Umwandlung des Terephthalséuredimethylesters in 
Diathylester durch 10 Minuten lange Einwirkung absolut 
alkoholischen Kalis bei 40°; hierbei tritt partielle Verseifung 
zu Athylathersdure ein; b) dieselbe Umwandlung ceteris paribus 
bei Zimmertemperatur; c) dieselbe Umwandlung ceteris paribus 
bei 80 Minuten Einwirkungszeit und d) dieselbe Umwandlung 
mit dem zehnten Teil der berechneten Alkalimenge 1. bei 
30 Minuten, 2. bei 15 Stunden Einwirkungszeit. 

Versuch a) wurde bei 40° vorgenommen. 16°23 ¢ 
Terephthalsdéuredimethylester vom Schmelzpunkt 140° wurden 
in mdéglichst wenig absolutem Athylalkohol geliést; es waren 
hierzu etwa 1'/, 7 nétig. Sodann wurde die zur Verseifung einer 
Methylgruppe nétige Menge absolut alkoholischen Kalis zugefigt, 
10 Minuten geschiittelt, mit verdtinnter Schwefelsaure an- 
gesauert und vom ausgeschiedenen K,SQ, abgesaugt; sodann 
wurde Wasser zugesetzt, bis vom ausfallenden Niederschlag 
abfiltrierte Proben auf weiteren Wasserzusatz klar blieben. 
Bei langerem Stehen, besser unter Eiskiihlung, ballte sich der 
Niederschlag zu Flocken, die abfiltriert und tiber H2SO, im 
Vakuum  getrocknet wurden; die trockene Substanz wog 
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15°5 g, begann bei 40° zu schmelzen und ward vdllig fliissig 
bei 120°. 

Die durch den Schmelzpunkt als Gemenge charakterisierte 
Substanz wurde, da die Beimengung von in Nas COs léslichen 
Atherséiuren vermutet wurde, mit NazCO,-Lésung angerihrt 
und das Ungeldste abfiltriert. Das Filtrat schied beim Ansdauern 
mit verdiinnter H,SO, einen weifen Niederschlag ab, der 
gleichfalls abfiltriert, getrocknet und gewogen wurde. Ich erhielt 
auf diese Weise 10¢ in NagCO3-Lésung unldslicher und 4°8 ¢ 
in NayCOs3-Loésung léslicher Substanz; erstere erwies sich als 
Terephthalsdurediathylester, letztere als Terephthalsdéuremono- 
athylester. 

Zur Schmelzpunktbestimmung wurde die in NasCOs 
unlésliche Substanz aus Ligroin und Alkchol umkrystallisiert. 
In beiden ist sie sehr leicht léslich und wurde aus ersterem 
durch Stehen in der kaltemischung in Nadeln, aus der sirupdsen 
alkoholischen Lésung durch langeres Stehen in dicken Prismen 
erhalten. In beiden Fallen war der Schmelzpunkt 44°; in der 
Literatur ist als Schmelzpunkt des Diathylesters angegeben 
43:2". 


I. 0°2026 g vakuumtrockener Substanz gaben 0°4836 g CO, und 0°110; ¢ 








HO. 
II. 0°1663 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°3949 g COs und 0°0929 ¢ 
H,0O. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 
a fi me C,.oH,,0 
I II iy. 
1 chan Sinn ee 65° 1 64°8 64°82 
pie are 6°11 6°26 6°35 


SchlieBlich wurde etwas Substanz mit wasseriger Kalilauge 
am RiickfluBkiihler verseift. Die Lauge zeigte starke Jodoform- 
reaktion. 

Die in NasCO, léslichen 4°8g wurden aus Benzol um- 
krystallisiert, aus dem die in der Hitze geléste Substanz beim 
Erkalten in glénzenden Blattchen ausscheidet. Sie zeigte den 
Schmelzpunkt: 171°. In der Literatur konnte ich Angaben Uber 
den Monoithylather der Terephthalsaure nicht finden. 
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I. 01491 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°3406 g CO, und 0°068, ¢ 





H,O. 
Il. 0°1478 g vakuumtrockener Substanz gaben 0°3355 ¢ CO», und 0°067, ¢ 
H,0O. 
In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fir 
$$, 
I II i ©10F10%4 : 
© sccvecsocs 62°30 61°85 61°83 
rere res 5°11 5°10 5°19 


Da die Verbindung isomer ist mit Terephthalsdéuredimethylester, zum Unter- 
schiede von diesem aber eine Saure ist, wurde eine Molekulargewichtsbestimmung 
durch Titration vorgenommen: 

0°5025 ¢ Substanz verbrauchten 12°88 cm? "/; Ba(OH).-Lésung. Hieraus 
ergibt sich das Molekulargewicht mit: 195°07; berechnet ist: 194°08. 


Im ganzen erhielt ich also bei Versuch a) 54°/) der dem 
Ausgangsmaterial zugrunde liegenden Saure als Diathyl- und 
30°/, als Monoathylester. Dieser Versuch ist der einzige von 
allen bei der Terephthalséure vorgenommenen, bei welchem, 
wahrscheinlich infolge der hohen Temperatur, iberhaupt Ver- 
seifung eintrat. Da® Athylaitherséure und nicht Methylather- 
siure entstand, ist ein Beweis, da8B die Umwandlung des 
Dimethyls in den Diathylester rascher erfolgt als die Verseifung. 
Zumindest ist dies wahrscheinlicher, als da8 etwa primar 
gebildete Methylathersaure erst sekundar in Athylathersaure 
umgesetzt worden ware. 

Versuch }) wurde in genau derselben Weise wie Versuch a), 
nur bei gewOhnlicher Temperatur ausgefiihrt. Auch die Auf- 
arbeitung der Reaktionsprodukte unterschied sich nur dadurch 
von der beim frihern, da®B kein in NayCQOgs léslicher Anteil vor- 
handen war. 11°3.¢ Dimethylester gaben 10°4 ¢ Diadthylester vom 
Schmelzpunkt 43°5, entsprechend 81°/) umgesetzter Sdure. 

Bei Versuch c) wurde unter sonst gleichen Umstanden 
das Alkali 30 Minuten einwirken gelassen und dann das nach 
Ablauf dieser Zeit noch vorhandene Alkali mit !/; normalem HCl 
und Phenolphthalein als Indikator titrimetrisch bestimmt. Ich 
brauchte fiir Neutralisation fast genau dieselbe Menge Sdure, 
die ich zur Neutralisation des urspriinglich zugefiigten Alkalis 
gebraucht hatte; es war also vom zugeftigten Alkali nichts 
verbraucht, mithin keine Verseifung eingetreten. Im ubrigen 
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ergab der Versuch, daB 88°3°/) der zugrunde liegenden Sadure 
in den Diathylester umgesetzt wurden. 

Bei Versuch d) wurde nur ein Zehntel der berechneten 
Menge absolut alkoholischen Kalis auf den Dimethylester ein- 
wirken gelassen, und zwar je 30 Minuten und je 15 Stunden. 
Zu diesem Versuche wurden 3°5 ¢ Dimethylester verwendet. Es 
ergab sich, dafS{ die Umwandlung nach 30 Minuten noch 
unvollstandig ist. Ich konnte jedoch nicht feststellen, inwieweit 
Dimethylester unverandert sei. Denn die 3 ¢ Reaktionsprodukt 
zeigten ein Verhalten, das zwar die Hauptmenge als aus Diathyl- 
ester bestehend vermuten lie8, andrerseits aber eine quantitative 
Trennung ausschlo8; die Substanz enthielt keine in Naz,COg3 
loslichen Bestandteile, zeigte den stark erniedrigten Schmelz- 
punkt des Diadthylesters, so da sie auf der Tonplatte nicht 
verrieben werden konnte, da sie unter Druck sofort schmolz 
und erstarrte als Ol — gleichviel ob durch Schmelzen der Sub- 
stanz unter Wasser und Filtration oder durch Eindampfen cer 
alkoholischen Lésung gewonnen — nicht pl6étzlich zu den 
dicken Prismen wie der geschmolzene Diithylester, sondern 
schied erst Nadeln ab, die auf der erst sehr allmdhlich fest- 
werdenden Masse schwammen. 

Trotz der au®erordentlich grofen Differenz in der Lés- 
lichkeit des Dimethyl- und Diiithylesters in Alkohol gelang die 
Trennung nicht. [ch konnte zwar durch Lésen in sehr wenig 
Alkehol und nochmalige Umkrystallisation des Ungelosten 
etwas Dimethylester vom Schmelzpunkt 140° erhalten; der 
Didthylester aber blieb immer noch soweit durch Dimethylester 
verunreinigt, da8 ein reiner Schmeizpunkt nicht gewonnen 
werden konnte. Jedenfalls steht fest, daf nach 30 Minuten 
langer Einwirkung von einem Zehntel der berechneten Menge 
absolut alkoholischen Kalis noch unverindeter Dimethylester 


vorhanden ist. 

Bei 15 Stunden langer Einwirkung von einem Zehntel der 
berechneten Menge absolut alkoholischen Kalis auf die absolut 
alkoholische Lésung von 3:5 ¢ Dimethylester war gleichfalls 
kein in Nag COs lésliches Produkt vorhanden; ich erhielt 3°68 ¢ 
Reaktionsprodukt vom Schmelzpunkt 43°, das sich als reiner 
Diiithylester erwies; unter diesen Bedingungen wurden also 
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92°/, der dem Ausgangsmaterial zugrunde liegenden Saure in das 
Athylprodukt verwandelt, es vermag also auch eine unzu- 
reichende Menge Alkali eine quantitative Umsetzung herbei- 
zufthren. 


Terephtalsiure: Reversibler Austausch von Athyl gegen 
Methyl. 


Die folgende Versuchsreihe zeigt die véllige Reversibilitat 
der in der eben beschriebenen Versuchsreihe beobachteten 
Erscheinungen. Die reversible Umlagerung des Diathylesters in 
Dimethylester ist nach Versuch a) unvollstaéndig bei 2 Minuten 
langer Einwirkung der berechneten Menge methylalkoholischen 
Kalis auf die absolut methylalkoholische Lésung des Diathyl- 
esters, vollstandig bei 30 Minuten langer Einwirkung, nach Ver- 
such b) gleichfalls vollstandig bei 30 Minuten langer Einwirkung 
von Natriummethylat und nach Versuch c) auch vollstiandig bei 
15 stiindiger Einwirkung von nur einem Zehntel der berech- 
neten Menge methylalkoholischen Kalis. 

Bei Versuch a) wurden 3°5¢ und 4g Terephthalsaure- 
diiithylester je 2 und je 30 Minuten der Einwirkung der berech- 
neten Menge methylalkoholischen Kalis ausgesetzt. Die rever- 
sible Umlagerung ist nach 2 Minuten unvollstandig; denn es 
resultierten 3.¢ eines Gemisches von Dimethyl- und Diathyl- 
ester von den bei Versuch d) der ersten Versuchsreihe ange- 
fiihrten Eigenschaften; wie dort konnte ich auch hier zwar 
keinen schmelzpunktreinen Diathyl-, wohl aber etwas Dimethyl- 
ester vom Schmelzpunkt 140° erhalten. 

Bei 30 Minuten Einwirkungszeit war die reversible Um- 
lagerung vollstandig; nach zirka 5 Minuten trat Dimethylester- 
abscheidung ein. Die Aufarbeitung war hier etwas anders, 
indem vom ausgeschiedenen Niederschlag rasch unter még- 
lichstem Ausschlu8 von Feuchtigkeit abgesaugt und erst das 
Filtrat angesduert und mit Wasser versetzt wurde; es schieden 
hierdurch die noch gelést gebliebenen Estermengen ab. Die 
direkt ausgeschiedene Estermenge betrug 2°228 9, die mit 
Wasser gefiallte 1°076 g, beide vom scharfen Schmelzpunkt 140°; 
somit wurden 95°/, der dem Diadthylester zugrunde liegenden 
Saure in Dimethylester tibergefihrt. 
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Bei dem in genau der gleichen Weise mit 0°4885 ¢ Diathyl- 
ester vorgenommenen Versuch 0) wurde zum _ Unterschiede 
von da) mit Natriummethylat gearbeitet. Einwirkungszeit und 
sonstige Bearbeitung war genau die gleiche. Wieder schied 
nach zirka 5 Minuten Dimethylester ab. Erhalten wurden im 
ganzen 0°362 g, entsprechend 87°/, der zugrunde liegenden 
Sdure. Zu erwihnen ist, daB der mit Wasser ausgefillte Teil des 
Dimethylesters diesmal nur den Schmelzpunkt 134° Zeigte; 
er enthielt Spuren einer in NasCQOs léslichen Substanz, wahr- 
scheinlich Methy!atherséure; durch Umkrystallisation erzielte ich 
den reinen Schmelzpunkt 140°. 

Versuch c) bewies, daB auch ein Zehntel der berechneten 
Menge absolut methylalkoholischen Kalis eine quantitative 
Umlagerung in reversiblem Sinne bewirke. Nur trat jetzt feste 
Abscheidung erst nach zirka */, Stunden ein. Erhalten wurden 
aus O'S ¢ Diathylester 0°4107 ¢ Dimethylester, also 94°/,. Die 
Ergebnisse beider Versuchsreihen zeigen also, da unzu- 
reichende Alkalimengen in jedem Sinne quantitativen Austausch 
der Methyl- und Athylgruppe in den Terephthalsdureestern 
bewirken kéOnnen und dafS§ die zum quantitativen Austausch 
benodtigte Zeit in direkter Beziehung zur verwendeten Alkali- 
menge steht. Die Ausbeuten mit einem Zehntel der berechneten 
Menge sind durchwegs besser, wahrscheinlich, weil nachtraglich 


auch nicht in Spuren Verseifung eintritt. 


Terephtalsaure: Wechselseitiger Austausch von Methyl, 
Athyl und Propyl. 


Diese Resultate lassen vermuten, daf} auch andere Alky!- 
gruppen in analoger Weise eingefiihrt werden kdnnen. Die 
nun folgende dritte Versuchsreihe zeigt nun die Austausch- 
fahigkeit von Methyl und Athyl gegen Propy!l und umgekehrt 
unter analogen Bedingungen. Beim Versuch a) wurde auf die 
absolut propylalkoholische Lésung von 1 g Dimethylester 
(1: 100) die berechnete Menge propylalkoholischen Kalis durch 
30 Minuten einwirken gelassen; nach Ablauf dieser Zeit wurde 
mit “/, HCl-Lésung zuriicktitriert und konstatiert, dafS kein 
Alkaliverbrauch, mithin keine Verseifung vor sich gegangen war. 
Auf Zusatz von viel Wasser trat eine dlige Abscheidung in Form 
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einer grauen Triibung ein; als filtrierte Proben keine Verstaérkung 
dieser Ausscheidung durch Wasserzusatz mehr ergaben, wurde 
auf Eis gestellt; wahrend namlich der Dimethylester durch 
Wasser aus alkoholischer Lésung in weifen Flocken gefiillt 
wird, scheidet der Diathylester als Triibung ab, die sich aber 
beim Stehen zu Flocken ballt, mitunter auch in Krystallen 
anschiefBt; bei den Oltrépfchen des Dipropylesters geschieht 
dies jedoch nur bei Eiskthlung. Binnen einer Stunde klart sich 
die Lésung vollig, indem sich am Boden des Gefa®es gleich- 
zeitig harte Klumpchen ausscheiden. Der Niederschlag wog 
abfiltriert und im Vakuum getrocknet 1°035 g, zeigte den 
Schmelzpunkt 28°5° und keine in Na, CO, léslichen Bestand- 
teile. Er wurde aus Ligroin mit Zuhilfenahme einer Kalte- 
mischung umkrystallisiert, wobei zwei Fraktionen erhalten und 
schlieBlich zur Trockene gedampft wurde; der Riickstand 
krystallisierte in seidenschimmernden Bblattchen. Die zwei 
Fraktionen und der Riickstand zeigten in fortlaufender Reihe die 
Schmelzpunkte: 28°5, 29°S und 29°5, die Substanz ist also 
einheitlich. In der Literatur ist als Schmelzpunkt des Terephthal- 
siuredipropylesters angegeben: 31°. 


0°1475 g vakuumtrockener Substanz gaben: 0°362 ¢ CO, und 0°092, ¢ H.0O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,4,H,sO, 
SS Jedewbnes 66°93 67°16 
TD sesevevces 6°99 7°25 
Die Substanz ist also Dipropylester. Es wurden 85", der zugrunde 


liegenden Saéure umgesetzt. 


Auch die unzureichende Menge propylaikoholischen Ixalis 
bewirkt quantitative Umlagerung, wie Versuch 0) zeigt, bei dem 
2 g Didthylester der Einwirkung von einer Zehntel der berech- 
neten Menge propylalkoholischen Kalis durch 15 Stunden aus- 
gesetzt wurden; das Athylprodukt ging vollig in das Propyl- 
produkt tiber. Erhalten wurden 2-05 Dipropylestervom Schmelz- 
punkt 29°5, entsprechend 92-1 °/, umgelagerter Stammsubstanz. 

Versuch c) zeigt den reversiblen Austausch von Propy! 
gegen Methyl, sowie daffS diese Umwandlung quantitativ ver- 








Austausch der Alkyle. 315 


lauft, gleichgiiltig ob 1/2, 1/1) oder 1/29 der berechneten Natrium- 
methylatmenge angewendet wurde. In allen drei Fallen wurden 
je 0:5 g Dipropylester in zirka 10cm’ absoluten Methylalkohols 
gelést, also in der zirka 20 fachen Menge. Ich erhielt aus je 0°5 ¢ 
Ausgangsmaterial bei Anwendung von 1/2, '/;9 und 1/29 des 
berechneten Natriummethylats durch 15 Stunden in fortlaufender 
Reihe 0°3688 g, 0°3658 g und 0°377 ¢ Dimethylester, ent- 


sprechend 99, 94 und 97°, der zugrunde liegenden Saure. 


Benzoesaure: Austausch von Methyl gegen Propyl. 


Der glatte Austausch der Alkyle bei den Terephthalsaure- 
estern lieB eine Beschrankung gerade auf diese Siure als héchst 
unwahrscheinlich erscheinen und allgemeine Gultigkeit erwarten. 
Tatsdchlich geht Benzoesauremethylester, analog behandelt, voll- 
standig in Benzoesadurepropylester Uber. 23°73 ¢ Methylbenzoat 
vom Siedepunkt 198° wurden in etwa 250cmz’ absolutem Propy!- 
alkohol gelost und ein Zehntel der berechneten Menge propylalko- 


holischen Kalis zugefiigt. Nach 40 Stunden — eigentlich war 
beabsichtigt 15 Stunden einwirken zu lassen — waren feine 


Krystallblattchen von benzoesaurem Kalium ausgeschieden; die 
Titration mit !/;normalem HCl ergab, da8 nur mehr geringe 
Mengen Alkali vorhanden waren. Auf Zusatz von Wasser schied 
ein wasserhelles Ol ab; es wurde ausgeiithert, vom Ather 
abdestilliert und schlieflich uber freier Flamme fraktioniert 
destilliert. Es gingen grofBe Mengen Propylalkohols (Siede- 
punkt 96°), zum Schlusse bei 100° tiber; dann schnellte das 
Thermometer plotzlich auf 225° und stieg im Laufe der weiteren 
Destillation langsam bis 230°; es destillierten zwischen 225 
bis 230° 22-73¢ Ol; aus dem Vorlauf wurden durch noch- 
malige Fraktionierung 1°02.¢ vom Siedepunkt 226 bis 230° 
erhalten. Bei der folgenden Reindestillation erhielt ich 22 ¢ 
Substanz, aufgefangen zwischen 227 und 230°. 

Der Siedepunkt des Propylesters ist in der Literatur mit 
228° angegeben. 


0°1651 ¢ vom Siedepunkt 229° gaben: 0°441, ¢ CO, und 0°1055 ¢ H,O. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fur 





Gefunden C1 )Hy202 
- - ee 2 
ee (2°87 73°13 
eee 7*1o i‘3l 


Beriicksichtigt man, daB 10°/, des Ausgangsmaterials zu 
Kaliumbenzoat verseift wurden und daher fiir die Umlagerung 
nicht mehr in Betracht kamen, so erhielt ich aus 21°36 ¢ Methyl- 
benzoat vom Siedepunkt 198° 22 ¢ reines Propylbenzoat vom 
Siedepunkt 228°, entsprechend 85°/, der dem Ausgangsmaterial 
zugrunde liegenden Sdure. Unverdndertes Ausgangsmaterial 
war nicht nachzuweisen. 


Oxalsiure: Austausch von Athyl gegen Methy]. 


SchlieBlich wurde noch ein Fettsdéureester in analoger 
Weise behandelt; um mdglichst rasch zum Ziel zu gelangen, 
wurde Oxalséure gewahlt, da ihr Dimethylester fest und daher 
seine Anwesenheit sehr leicht nachzuweisen sein mufBte. 
Freilich waren speziell hier st6rende Nebenwirkungen des 
Methylats durch CO-Abspaltung zu erwarten;! doch handelte es 
sich in diesem Falle nur mehr ob, nicht in welchem Mage, der 
Diathyl-in Dimethylester ibergeflhrt werden k6nne. 29° 7 greines 
Diathyloxalat vom Siedepunkte 185° wurden in 250 ¢ absoluten 
Methylalkohols gelést, etwas Phenolphthalein zugegeben, ein 
Zehntel der berechneten Menge Natriummethylatlésung zuflieBen 
celassen; die beim ZuflieBen entstehende Rotfirbung verschwand 
augenblicklich; das zugefiigte Alkali wirkte also momentan 
verseifend, der wirkende Katalysator war also nur Augenblicke 
zugegen. Nach 15 Stunden wurde mit Wasser versetzt, aus- 
geiithert, mit NasSO, getrocknet und vom Ather abdestilliert; 
der Ruckstand erstarrte zu einer halbweichen Masse. Bei der 
Destillation tiber freier Flamme gingen nach einigen Tropfen 
Vorlauf 10 g im Rohr erstarrender Substanz, zwischen 160 und 
172° uber. Die festen Anteile des Destillats wurden durch Ab- 
saugen vom anhaftenden Ol befreit, das Ol wurde zum zweiten- 


1 Beilstein, I, p. 647. 
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mal destilliert und ging zwischen 168 bis 174° tiber; unter 
Wasserkthlung zeigte das Destillat abermals Krystallisation. 
Der gleiche Vorgang wiederholte sich noch mehrmals, bis 
schlieBlich 2 g eines bei 171° siedenden Ols gewonnen wurden, 
die unter Wasserkthlung nichts mehr ausschieden und offenbar 
ein Gemenge von Methyl- und Athylester darstellten. Saimtliche 
bei diesem Verfahren gewonnenen festen Fraktionen wurden 
vesondert auf ihren Schmelzpunkt untersucht; er war bei allen 
55°. Vereinigt wogen sie 7°2 g. Nach den Literaturangaben 
schmilzt Dimethyloxalat bei 55 und siedet bei 163°. Die vor- 
liegenden ¢°2 ¢ Substanz zeigten also den vorgeschriebenen 
Schmelzpunkt und gingen, geschmolzen und destilliert, genau 
bei 163° Uber. Demgem4aB erhielt ich trotz des raschen Ver- 
brauchs des zugefiigten Alkalis als Dimethylester 33°/, der dem 
Ausgangsmaterial weniger 10°’, des verseiften Anteils zugrunde 
liegenden Oxalsdaure. 


Ein Versuch, den Austausch der Alkyle in den Phenol- 
iithern durchzuftihren, verlief vollstindig negativ. Es wurde 
Anisol in absolutem Athylalkohol gelést und ein Zehntel der 
berechneten Menge Kaliumathylats zugefigt. Ob nun in der 
Kalte, oder — um die Reaktionsgeschwindigkeit zu steigern — 
am Wasserbad gearbeitet wurde, das Anisol wurde unverandert 
zuruckgewonnen. Selbstverstaindlich war auch Keine Verseifung 
eingetreten. 


(Chemie-Heft Nr. 4. a 
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Beitrag zur Radioaktivitat der Minerale 
(I. Mitteilung) 


von 


C. Doelter, k. M. k. Akad., und H. Sirk. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 3. Marz 1910.) 


Es handelt sich im folgenden um die Frage der Radio- 
aktivitét von Mineralien, bei denen analytisch kein Gehalt an 
Thor, Uran oder Radium nachgewiesen wurde, mit denen sonst 
die Radioaktivitat bei Mineralen erfahrungsgemaf in Zusammen- 
hang steht, ferner um die Frage, ob die Aktivitat der betreffenden 
Minerale auf Einschlisse oder auf isomorphe Beimengungen 
zuriickzufuhren ist. Die Untersuchung erstreckt sich vorlaufig 
auf Zirkon, Monazit, Flu®spat, Baryt, Gadolinit, Zinnstein und 
Magnetkies. 

Untersuchungen tiber die Radioaktivitat von Mineralen 
sind ebenso alt wie unsere Kenntnis von der Radioaktivitat 
selbst, denn bekanntlich wurden Ende des vorigen Jahrhunderts 
die verschiedensten Minerale auf ihre Fdahigkeit untersucht 
photographisch wirksame Strahlen auszusenden und die um- 
gebende Luft elektrisch leitend zu machen. Durch chemische 
Methoden wurden nun im Jahre 1898 von Herrn und Frau 
Curie aus dem aktivsten Mineral, der Pechblende, zwei neue 
Elemente, das Radium und Polonium, extrahiert, wobei deren 
Aktivitat als Wegweiser bei der sukzessiven Anreicherung, die 
man in den einzelnen aus dem Mineral erhaltenen Fraktionen 
erzielte, benutzt wurde. 

Die Jahre 1904 und 1905 brachten eine weitere Serie von 
Arbeiten, die sich mit der Radioaktivitét von Mineralen be- 
schaftigten. Sie wurden unternommen, um die Rutherford’sche 
Desaggregationstheorie der Materie zu priifen, nach der im 
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allgemeinen der Radiumgehalt eines Minerals der in ihm ent- 
haltenen Uranmenge proportional sein mu, und ergaben im 
wesentlichen deren Bestadtigung. Unter diesen Arbeiten sind 
die wichtigsten die von Mc. Coy,! Eve,’ Boltwood,’® und 
Strutt.4 

Mc. Coy fand, daf die Radioaktivitaét der Minerale ihrem 
Urangehalt proportional ist. Boltwood und Strutt bestimmten 
die relativen Mengen der Radiumemanation, die aus den ein- 
zelnen Mineralen entwickelt wird, durch die Messung der 
elektrischen Leitfahigkeit von Luft, in welcher diese verteilt 
war, und fanden, daB die so gefundenen Emanationsmengen und 
daher auch der Radiumgehalt dem Gehalte an Uran proportional 
ist. Eve bestimmte den Radiumgehalt von Uranerzen, indem er 
die Intensitat der von derben Stiicken ausgesandten ¥-Strahlen 
untersuchte. Die Resultate, die er auf diesem Wege erhielt, 
stimmten mit denen, die sich aus der Messung der Emanation 
ergaben, vortrefflich Uberein. 

Goldschmidt?’ zeigte in seinen Arbeiten, wie die 
Messung der Aktivitat von Mineralen als diagnostisches Hilfs- 
mittel in der Mineralogie verwertet werden kann. 

Kolbeck und Uhlich® untersuchten die Radioaktivitat 
verschiedener Minerale auf photographischem Wege, auf dem 
auch Campbell‘ sowie Levin und Ruer’ und auch E. Henriot 
und G. Varon® die Radioaktivitat von Kalium untersuchten. 
Wir tbergehen die Uubrigen Arbeiten, bei denen auf photo- 
graphischem Wege Radioaktivitat konstatiert wurde. !” 

Herr und Frau Curie mafen die der Luft von den 
betreffenden Substanzen erteilte elektrische Leitfahigkeit, indem 


| H. N. Me. Coy, Ber. der Deutschen chem. Ges. (1904), p. 2614. 
2 A. S. Eve, Am. Journ. Science (Silliman), 22, 4 und 477. 

‘ B. B. Boltwood, Phil. Mag., April 1905. 

4 R. 1. Strutt, Proc. Roy. Soc., 2. Marz 1905. 

° Moritz Goldschmidt, Zeitschrift fiir Krystallographie, Bd. 44, p. 545 
(1907); Bd. 45, p. 499 (1908). 

6 Zentralblatt f. Mineralogie, Jahrg. 1904, p. 206. 

7 Proc. Cambridge Phil. Soc., XIV, p. 211, Jahrg. 1907. 

8 Physik. Zeitschrift, Bd. 10, p. 576 (1909), 

9 C. R., Bd. 149, p. 30 (1909). 

10 Beziiglich einer Arbeit von J. Knett, Cf. p. 9. 
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sie das auf einer Platte ausgebreitete Material auf einer kon- 
stanten elektrischen Spannung erhielten und die auf eine 
wenige Zentimeter entfernte, parallele, gleichgroBe Platte in 
einer bestimmten Zeit ibergehende Elektrizitatsmenge bestimm- 
ten, indem sie diese durch eine gemessene Elektrizitiéitsmenge 
kompensierten, die in der betreffenden Zeit durch Deformation 
eines piézoelektrischen Quarzes freigemacht wurde. Au®Berdem 
wandten sie noch eine andere Methode an, bei der die Radio- 
aktivitat mittels eines Elektroskopes gemessen wurde. Die zu 
untersuchende Substanz befand sich auf einer geerdeten Platte, 
der in Entfernung von wenigen Zentimetern eine Platte parallel 
gegentubergestellt war, die mit dem Blattchen eines geladenen 
Elektroskops leitend verbunden wurde. Aus der Beschleuni- 
gung des Abfalls der Spannung im Elektroskop, der auch 
ohne Anwesenheit einer aktiven Substanz erfolgt (sogenannie 
natiirliche Leitfahigkeit), ergab sich die Aktivitat des unter- 
suchten Materials. Nach derselben Methode arbeitete auch 
Mc. Coy und Goldschmidt. Wie dieser angibt, mu, um 
nach dieser Methode quantitative Bestimmungen ausfuhren zu 
kOnnen, die zu untersuchende Substanz so stark aktiv sein, 
da durch sie die nattirliche Leitféhigkeit mindestens auf das 
Dreifache erhOht wird. Das trat bei unseren nach dhnlicher 
Methode ausgefiihrten Messungen nur in seltenen Fallen ein, 
sie kénnen daher nicht in quantitativer Hinsicht verwertet 
werden, was bei unseren Versuchen oft schon durch die ge- 
ringe Menge des zu Gebote stehenden Materials verhindert 
worden ware. 

Die von uns zur Bestimmung der Radioaktivitat verwandte 
Methode war die von Meyer und Schweidler! angegebene 
(cf. l.c. p. 764, Fig. 1). Es wird dabei die zu untersuchende Sub- 
stanz mit den geladenen Teilen des Elektroskops in Verbindung 
gebracht und die Beschleunigung, die seine Entladung dadurch 
erfahrt, gemessen. In den Blattchentriiger eines Exner’schen 
Elektroskops mit Spiegelskala wurde ein Tischchen mit kreis- 
formiger Platte (d=8cm) eingesetzt, die den auf den Hals 





1 Meyer und Schweidler, Untersuchungen iiber radioaktive Sub- 
stanzen, I. Math.-naturw. Klasse, Bd. 93, p. 763 (1904). 
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des Elektroskops angebrachten Teller um 4 cm tiberragte. Auf 
den Teller wurde ein Blechtopf aufgesetzt, der ebenso wie der 
Teller geerdet war; auf das Tischchen wurde eine zylindrische 
Glasschale (innerer Durchmesser = 5°7 cm, Hihe = | cm) 
gestellt, in welche die zu untersuchenden Substanzen ein- 
gebracht wurden. Wenn nichts weiter erwahnt, wurde die Sub- 
stanz als gesiebtes Pulver verwendet und bedeckte bei der 
Messung den Boden der Schale vollstandig in der Héhe von 
zirka 2 mm. Die Glasschale war auBen mit Stanniol tiberklebt, 
von dem einige Streifen uber den Rand der Schale in deren 
Boden eingeftihrt wurden. 

Bei den Messungen wurde immer mit Potentialen gearbeitet, 
die einem Ausschlage von 130 bis 150 Teilstrichen entsprachen. 
Ir wurde immer an einem Blattchen des Elektroskops abgelesen. 
Seine GréSe war dem Potential proportional. Es wurde nun 
die Zeit fir den Spannungsabfall von 150 bis 130 des mit der 
Substanz beschickten Elektroskops gemessen und mit der Zeit 
verglichen, die ohne Substanz, durch sogenannte natiirliche 
Leitfiihigkeit, fur diesen Spannungsabfall notwendig war. Die 
erstere Zeit wird im folgenden (cf. p.7) mit M/, die letztere 
mit L bezeichnet und in Minuten ausgedriickt. Diese Messung 
der natiirlichen Leitfahigkeit wurde zwischen den einzelnen 
Messungen mit Mineralen mehrfach wiederholt. In einigen 
Fallen wurde der naturliche Spannungsabfall nur durch 
10 Minuten verfolgt, wobei die Spannung bis durchschnittlich 
135 fiel, und daraus die zum Abfall bis 130 nétige Zeit be- 
rechnet. Die so erhaltenen Werte von LZ sind mit einem 
Stern (*) bezeichnet. 

Wir gehen nun zur Besprechung der einzeinen Minerale 
und der erhaltenen Resultate tiber. 


Minerale der Zirkongruppe. 


Es handelt sich nun um die Frage, ob auch reiner Zirkon, 
der frei von Einschliissen ist, Radioaktivitét zeigt oder nur 
verunreinigter, wobei besonders die Unterschiede zwischen 
grunem Zirkon und rotem Hyazinth sowie dem gewoOhnlichen 
undurchsichtigen Zirkon in Betracht kommen. 
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Aus der vorhandenen Literatur geht hervor, da®B eine Anzahl 
von braunen Zirkonen,! die ja auch bei der Analyse Thor- und 
Urangehalt zeigen, radioaktiv sind, naémlich die Zirkone von 
Nord-Carolina, Virginia und der Malakon von Hitero. 

Uran- und Thorgehalt des Zirkons. Einen bedeuten- 
den analytisch nachweisbaren Gehalt an Uranoxyd zeigen 
die Zirkone von Rockport (Massachusets) (analysiert durch 
Knowlton), von Monte Antero (analysiert von Genth), von Mino 
(Japan) (analysiert von Tamura). Der Gehalt ist sehr bedeutend.? 
Thoriumoxyd zeigt der Zirkon von K6nigshain und der von 
Alve (Alvit). Einige enthalten auch Yttriumoxyd und Ceroxyd 
(KOnigshain, Alve, Monte Antero, Rockport), aber auch in 
ceylonischen Zirkonen wurde Yttriumoxyd konstatiert. Dem- 
nach zeigen viele Zirkone Gehalt an Uranoxyd, Thoroxyd, Cer- 
oxyd und Yttriumoxyd. Leider ist meistens nicht angegeben, 
ob es sich, wie man vermuten kann, in vielen Fallen nicht 
um mechanische Beimengungen durch eingewachsene andere 
Minerale handelt oder ob eine isomorphe Beimengung vorliegt. 
Es existieren sehr wenig mikroskopische Untersuchungen von 
Zirkonen und die Analysen stammen auch zum Teil aus einer 
Zeit, in der man auf die Reinheit des Materials keinen Wert 
legte. Der Zirkon ist fir unsere Untersuchungen besonders 
wichtig, weil Joly * u. a. wahrscheinlich zu machen suchten, 
da8 Zirkoneinschliisse die pleochroitischen H6fe in Biotit, 
Cordierit und anderen Mineralen verursachen. Miigge* gelang 
es auch tatsdchlich, kunstlich ahnliche Hofe zu erzeugen, 
indem er das hochaktive Radiumbromid direkt auf die Minerale 
auflegte. 

Es gibt bekanntlich sehr verschiedene Zirkone, die sich 
nicht nur durch die Farbe, sondern auch durch spezifisches 
Gewicht, Brechungsexponenten und Durchsichtigkeit unter- 
scheiden. Die Unterschiede im spezifischen Gewicht sind enorm, 


1 Strutt, Proc. Roy. Soc., 1904, 73 (1905). 
2 Siehe Hintze, Mineralogie, p. 1667, und Phil. Mag., 1910, vol. 19, 


p. 327. 
* Phil. Mag., Marz 1897. 
4 Zentralblatt f. Mineralogie, 1909, 77, 113, 142. 
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4°04 bis +°74.! Dieses verdindert sich nun, ebenso wie die 
optischen Eigenschaften beim Glihen, aber eigentlich chemische 
Unterschiede lassen sich nicht erkennen; das geringste spezifi- 
sche Gewicht hat der griine Zirkon, das héchste ein farbloser. 
Wenn Einschltisse und Poren vorhanden sind, ist das spezifische 
Gewicht kleiner. Gliihen des betreffenden Materials erhdht es. 
Was die Natur des Farbemittels der Zirkone anbelangt, so haben 
die griinlichen jedenfalls ein anderes Farbemittel als die braunen 
Zirkone oder die roten Hyazinthe. In ersteren ist neben dem 
Eisen vermutlich Chrom®? vorhanden, das vielleicht diese Far- 
bungen zum Teil verursacht. Nach Spezia? ware der Eisen- 
gehalt das Farbemittel im Hyazinth, aber nach Untersuchungen 
von Doelter [a8t sich dies nicht aufrecht erhalten, sondern es 
diirfte ein kolloides Farbemittel, dessen Natur noch unklar ist, 
mitwirken. Uber das Verhalten des Zirkons beziiglich Farb- 
anderungen beim Gliihen in verschiedenen Gasen findet man 
Angaben bei Spezia,* kK. Simon? und Doelter?® und ferner 
auch bei W. Hermann.® Daf der braune Zirkon sich bei 
Radiumbestrahlung anders verhalt als der gritne, hat einer von 
uns nachgewiesen‘ und auch gefunden, da®8 bei gelbgriinen 
und griinen Zirkonen ein anderes Farbemittel vorliegt als bei 
braunen und dem als Edelstein verwendeten Hyazinth von 
roter Farbe. 

Griiner Zirkon von Ceylon. Der griine Zirkon von 
Ceylon nimmt bekanntlich infolge einiger verschiedener physi- 
kalischer Eigenschaften eine Ausnahmsstellung ein.® Er hat 
ein anderes spezifisches Gewicht, 4°04 bis 4°3 nach Kéchlin, 


1 Nach Kéchlin, Tschermak’s Mineralogische Mitteilungen, Bd. 22, 
p. 370. 

2 Hermann, Zeitschrift f. anorg. Chemie, Bd. 65, p. 352 (1908). 

3 Zeitschrift f. Krystallographie, I, p. 399 (1877). Atti Ac. Tor., 1899, 
34, 906. 

t N. Jahrbuch f. Mineralogie, Beilage, Bd. 26, p. 249 (1908). 

° Sitzungsberichte d. kais. Akademie, Bd. 117, p. 1282 (1908). 

6 Zeitschrift f. anorg. Chemie, Bd. 65, p. 382 (1908). 


' C. Doelter, Das Radium und die Farben, Dresden, Sieinkopf, p. 39 


(1910). 
8 Stefanovié, Zeitschrift f. Krystallographie, Bd. 37, p. 642, Jahrg. 1903. 
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die griingelben sind schwerer als die reingriinen. Hlawatsch! 
fand bei gelbgriinen Zirkonen ein spezifisches Gewicht 4°44, 
einen schénen Zonenbau, wobei Kern und Hille verschiedene 
Doppelbrechung besitzen. Stefanovic fand, da es zweiachsige 
griine Zirkone vom spezifischen Gewicht 4°3 gibt, die durch 
Gliihen in den einachsigen normalen Zirkon vom spezifischen 
Gewicht 4°7 Ubergeflihrt werden k6nnen. 


Hyazinthe von Ceylon und von Espailly (Frankreich). 


Es wurden durchsichtige Krystalle von Hyazinth aus 
Espailly (Frankreich) und Ceylon sowohl in natirlichen K6rn- 
chen, die den Boden der Schale vollkommen bedeckten, als 
auch im gepulverten Zustande untersucht; auSerdem noch ein 
sch6n durchsichtiger Zirkon aus Ceylon, bei dem nur einige 
bohnengro8e Krystalle vorhanden waren, die den Boden der 
Schale nur zu einem Viertel bedeckten. Ebenso wurde ein Zirkon 
von Miasz, der undurchsichtig war, untersucht. Alle diese 
Proben erwiesen sich als inaktiv, d.h. sie beschleunigten den 
durch nattrliche Zerstreuung bewirkten Abfall des Elektroskops 
nicht. Dasselbe zeigte sich bei einem monazithaltigen norwe- 
gischen Zirkon. 

Griiner Zirkon. Das Material wurde bei der mikro- 
skopischen Untersuchung rein befunden, insbesondere fehlten 
undurchsichtige Partien, die als Einschluisse bekannter radio- 
aktiver Mineralen zu deuten waren. Als Pulver ergab er 
M=95°5 und 5°6 bei einem L* = 16°2. Er bewirkte also fast 
eine Verdreifachung der nattirlichen Leitfahigkeit. AuBerdem 
wurde er in natirlichen bohnengroffien Krystallen, die dicht 
aneinander auf den Boden der Schale gelegt wurden, untersucht 
und ergab dabei M— 5:9. Diese Zahl erscheint um zirka 10°), 
kleiner als die am Pulver beobachtete; das erklart sich aber 
daraus, da®B der Boden der Schale nicht vollkommen durch die 
dicht aneinander anliegenden Krystalle bedeckt wurde, und es 
erscheint daher ganz gut mdglich, auch am ungepulverten 
Material derartige Untersuchungen auszufthren, was besonders 





1 K6chlin, Tschermak’s Min.-petr. Mitteilungen, Bd. 22, p. 370, 
Jahrg. 1909. 
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bei kostbaren Substanzen (Edelsteinen) wichtig sein wird. Um 
sich ein Urteil tiber die Starke der hier beobachteten Aktivitat 
zu bilden, wurde nach dem von Meyer und Schweidler? fiir 
die Messung von Absolutwerten der Aktivitat ausgearbeiteten 
Verfahren die der Luft durch Uranylnitratl6sung von bestimmtem 
spezifischen Gewicht erteilte Leitfahigkeit gemessen. Eine 
Ldsung vom spezifischen Gewicht S = 1°23, die 9m hoch in 
eine Schale von den geschilderten Dimensionen eingefillt 
worden war, bewirkte ein M@= 1°5 bei einem L—13°2. 

Im Gegensatz zu den p. 7 untersuchten Mineralen zeigte 
sich unreiner roter natirlicher Zirkonsand aus Chile aktiv. 
Wenn die Schale mit der Substanz beschickt worden war, 
ergab sich fir den erwahnten Spannungsabfall von 1050 bis 
130 die Zeit M— 9-1. Hingegen war fiir diesen Abfall 
bei leerer Schale die Zeit L* = 14°3 erforderlich. Ebenso 
erwies sich brauner Zirkonsand aus Lauterbach (Boéhmen) als 
aktiv. Mit dieser Substanz konnte der Boden der Schale nur fast 
vollkommen in geringer Hohe zu zirka 1/s mm bedeckt werden. 
Es ergab sich 44=7°6 und 7°5 bei einem L=15°5. Unter 
dem Mikroskop stelite sich dann heraus, da ein Gemenge 
von weiBen und gelbgriinen Zirkonkrystallen, Saphiren und 
nicht né&her bestimmbaren undurchsichtigen Erzen (Titan- 
eisen?) vorlag. Man kann daher nicht angeben, ob der gelb- 
griine Zirkon Trager der Radioaktivitaéat ist oder die Ver- 
unreinigungen. 

Von weiteren Mineralen der Zirkongruppe wurden Zirkon- 
oxyd ZrO,, Rutil TiO,, Zinnstein und auBerdem auch Titanit 
untersucht. 

Baddeleytahnliche, dunkelgraue Zirkonoxyd 
Favas*® aus Minas Geraes in Brasilien erwiesen sich als aktiv. 
Sie ergaben in einer Schichtdicke von 3mm M=—6°4 und 
6°1. Dabei war L* = 13°3. Im Anschlusse daran wurde 
chemisch reines Zirkonoxyd (Zirkonium oxydatum E. Merk) 
cepruft und inaktiv gefunden. Ein Rutil von Malonitz (BOhmen) 





1 Meyer und Schweidler, Untersuchungen tiber radioaktive Sub- 
stanzen, ll., Sitzungsberichte d. kais. Akademie, Bd. 113, p. 1061 (1904). 

2 Hussak und Reitinger, Zeitschrift f. Krystallographie, Bd. 37, p. 566 
(1903), erwahnen keinen Thor- und Urangehalt. 
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wurde inaktiv gefunden, ebenso Zinnstein aus Banca (Indien). 
Ferner wurden zwei Krystallplatten von Titanit aus Pfitsch 
untersucht, sie ergaben keine Aktivitaét, doch wollen wir in 
einer spateren Abhandlung auf diesen Punkt noch einmal 
zuruckkommen. 

Monazit. 


Diamantfiihrender Monazitsand aus Bahia (Brasilien) erwies 
sich, wie zu erwarten, als stark aktiv, er ergab = 7-1 und 
7°8 bei einem £L*= 13°38. Das Material bestand nicht aus 
reinem Monazit. 

ferner wurde ein Monazitkrystall von Moss (Norwegen) 
untersucht. Er war vor der Messung mit Paraffin bekleidet 
worden mit Ausnahme einer gut ausmeSbaren Orthopinakoid- 
fliche vom Flacheninhalt 9°:lcem’. Er ergab ein W@= 2-7 und 
3°O bei L = 14°2. Der Monazit war nicht ganz rein, er enthielt 
braune, undurchsichtige Ejinschliisse; indessen mufi die 
Radioaktivitat nicht sicher auf Rechnung dieser Einschliisse 
geschrieben werden, da ja eine isomorphe Beimengung von 
Thoriumorthophosphat auch méglich ware und auch in einigen 
Monaziten mit Recht angenommen wird. Allein dies ist doch 
noch nicht entschieden, da nach Penfield! die Monazite Ofters 
Einschliisse von Thorit oder vielmehr von seinen Umwandlungs- 
produkten enthalten. Ahnliches beobachtete auch O. Mann.? 
Es wird sich die Notwendigkeit ergeben, die Monazite in dieser 
Hinsicht weiter zu untersuchen, insbesondere nach Entfernung 
etwaiger Thoriteinschlisse, um zu entscheiden, ob die Radio- 
aktivitat des Monazits eine erborgte ist oder der Substanz in 
Wirklichkeit zukommt 

Baryte. 


Da von Knett*® an den Barytkrystallen der Karlsbader 
Thermen auf photographischem Wege Radioaktivitat konstatiert 
wurde, wurden verschiedene Sorten von verschiedenem Vor- 
kommen untersucht. Es ware namlich bei der Isomorphie von 
BaCls mit RaCle modglich, da8 auch im schwefelsauren Baryt 

1 Am. Journ., 24, 250 (1882), ferner 36, 317 (1888). 

2 Inaugural-Dissertation, Dresden 1904. 

> Sitzungsberichte der kais. Akad., Bd. 113, p. 7538. 
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etwas Radium vorkommt; allein Baryte von Rabenstein (Tirol), 
Pribram, Mies, Brixlegg (letzterer Sr-haltig) erwiesen sich inaktiv. 


Flufspat. 


Ein aus Groénland stammender derber, stark verunreinigter, 
yttriumhaltiger Flu8spat, der radioaktiv sein soll, ergab auch 
tatsichlich M—9:0 bei L—16°4. Wir unterwarfen einen 
dunkelviolett gefarbten Flu8spat von Schlaggenwald der Unter- 
suchung, konnten aber keine Radioaktivitat konstatieren. Es ist 
dies merkwtirdig, weil die Farbung wahrscheinlich durch 
Radiumstrahlen hervorgebracht wird und man daher Einschliisse 
radioaktiver Substanzen vermuten kénnte. Hingegen erwies sich 
StinkfluBspat aus WOlsendorf aktiv (Schichtdicke = 3°5 mm). 
Er ergab M=11°0 bei L = 16:4. 

SchlieBlich sei erwahnt, daffSi eine Krystallgruppe von 
Magnetkies von Loben in Ka€arnten auch auf ihre Aktivitit 
untersucht wurde. Es lief sich keine Aktivitat bestimmt kon- 
Statieren, doch behalten wir uns vor, auf diese Frage spater 
zuruckzukommen. 





Resultate. 


Zirkon zerfallt in mehrere Varietaten. Die griinen, reinen 
sind radioaktiv, die untersuchten reinen roten und braunen 
nicht. Es lat sich vorlaufig nicht entscheiden, ob die undurch- 
sichtigen braunen Zirkone wie die griinen ihre Aktivitat einer 
isomorphen Beimengung von Thoriumoxyd verdanken oder 
einer Verunreinigung. Monazit ist vielleicht kein radioaktives 
Mineral, sondern durch Beimengungen von Thorit radioaktiv 
geworden. Ferner wurden Rutil, Zinnstein, Baryte u. a. unter- 
sucht und erwiesen sich als inaktiv. Von Flu8spaten erwiesen 
sich einige als aktiv. 





Der physikalische Teil dieser Arbeit wurde im II. physi- 
kalischen Institute der Technischen Hochschule in Wien aus- 
gefiihrt. Fiir Uberlassung des Arbeitsplatzes sprechen wir 
Herrn Prof. Mache unseren verbindlichsten Dank aus. Die 
untersuchten Minerale wurden uns gréBtenteils vom k. k. Natur- 
historischen Hofmuseum Wien freundlichst zur Verfiigung 
gestellt, woftir wir Herrn Direktor Berwerth unseren ver- 
bindlichsten Dank aussprechen. 








Uber die Bildung von Aminperoxyden bei 
Bruecin und Stryehnin 


von 


Dr. Gustav Mossler. 
Aus dem chemischen Laboratorium des Allgem. ésterr. Apothekervereines. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1910.) 


Durch die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf 
gewisse Amine entstehen KOrper, welche in der Klasse der 
Aminoxyde zusammengefaBt werden und die gemeinsame 
Eigenart besitzen, da am Stickstoff ein lockeres, durch 
Reduktionsmittel leicht abspaltbares, doppelt gebundenes 
Sauerstoffatom hangt. Als Bildungsbedingungen wurden von 
Auerbach und Wolfenstein ! festgestellt, daB das Stickstoff- 
atom tertiar, und zwar an drei verschiedene Kohlenstoffatome 
gebunden sein mu, und daff§ ferner keines der Kohlenstoff- 
atome in der Form eines Sdurerestes vorliegen darf. Diese ein- 
schrankenden Bedingungen fir die Bildung von Aminoxyden 
wurden wiederholt zu diagnostischen Zwecken verwertet, so 
von Pictet und Mattisson bei Strychnin,? Pictet und Jenny 
bei Brucin? und Freund bei Cevin.4 Zu dem gleichen Zwecke 
war auch von mir das durch Einwirkung von Bromcyan auf 
Brucin erhaltene isomere Allobrucin ° mit Wasserstoffsuperoxyd 
behandelt werden. Uberraschenderweise entstand dabei ein 
Koérper, der nach der Analyse zwei in leicht abspaltbarer Form 
vorliegende Sauerstoffatome angenommen hatte, doch konnte 





1 Berl. Ber., 32, p. 2507. 
Berl. Ber., 38, p. 2782. 
Berl. Ber., 40, p. 1172. 
Berl. Ber., 32, p. 1946. 
Monatshefte fiir Chemie, 31, p. 1. 
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die Elementarformel keinen Aufschlu8 dartiber geben, ob tat- 
saichlich ein Vertreter der bisher unbekannten Klasse von 
Aminperoxyden mit zwei am Stickstoff stehenden, aktiven 
Sauerstoffatomen der Zusammensetzung C,,H,,N,O,.H,O vor- 
liegt oder eine Krystallverbindung von Wasserstoffsuperoxyd 
mit einem Aminoxyd C,,H,,N,0,+H,O,, da das vermutliche 
Peroxyd ein Molektil Wasser festhalt, welches ohne Sauerstoff- 
verlust, das hei8t Ubergang in das Aminoxyd nicht entfernt 
werden konnte. Versuche mit Brucin ergaben, da auch dieses 
unter geigneten Bedingungen einen analogen, zwei aktive 
Sauerstoffatome enthaltenden Korper liefern kann, weshalb zur 
Entscheidung der Frage das leichter zugangliche Brucinderivat 
verwendet und der Versuch auch auf das analog gebaute 
Strychnin ausgedehnt wurde. In den, ahnlich wie bei Allobrucin, 
durch Wasserstoffsuperoxydeinwirkung erhaltenen KO6rpern 
miissen nach ihrem Verhalten die beiden aktiven Sauerstoff- 
atome am Stickstoff hingen, wonach sie als ZugehOrige einer 
bisher unbekannten Klasse von Aminperoxyden zu betrachten 
sind. Das Entstehen von Korpern mit Peroxydnatur bei Strychnin 
und Brucin vermuteten bereits Pictet und seine Mitarbeiter, 
indem die von ihnen hergestellten Aminoxyde mit einer Sub- 
stanz verunreinigt erhalten wurden, welche Jodkalistarkekleister 
augenblicklich blaute, wahrend die durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren gereinigten oder aus Salzen regenerierten Amin- 
oxyde diese Fahigkeit nicht besitzen. Auch durch Erwairmen 
der wasserigen Lésung mit Platinmohr konnte diese, vermut- 
lich Peroxydnatur besitzende Verunreinigung zerstért werden. 

Brucin und Strychnin lassen sich vollstaéndig in die Per- 
oxyde tberfiihren, wenn die Einwirkung von tiberschiissigem 
Wasserstoffsuperoxyd geniigend lang und bei erhdhter Tem- 
peratur ausgefuhrt wird, wobei eine entsprechende Konzentration 
des Wasserstoffsuperoxyds erzielt werden mu. In wasseriger 
Lésung dissoziieren die Peroxyde zum Teil zu Wasserstoff- 
superoxyd und Aminoxyd, und zwar Strychninperoxyd sehr 
erheblich starker als Brucinperoxyd, weshalb auch bei der 
Darstellung des Strychninperoxyds eine viel gréfere Wasser- 
stoffsuperoxydkonzentration der auskrystallisierenden Loésung 
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ndtig ist. Nicht dissoziierende Lésungsmittel, wie Alkohol oder 
Chloroform, lésen ohne Zersetzung Die Bildung des Amin- 
peroxyds erfolgt tuber das Aminoxyd als Zwischenprodukt, 
indem man einerseits das fertige Aminoxyd durch Wasserstoff- 
superoxyd weiter zu dem Peroxyd oxydieren kann und andrer- 
seits durch Behandeln der wasserigen Lésung des Peroxyds 
mit Platinmohr das Aminoxyd zurtickerhdlt. Die Peroxyde des 
Brucins und Strychnins krystallisieren mit Krystallwasser, von 
dem ein Teil im Vakuum oder durch erhéhte Temperatur ent- 
fernt werden kann; ein gewisser Gehalt an Wasser scheint 
jedoch zur Bestandigkeit des Peroxyds ndétig und somit als 
Konstitutionswasser vorhanden zu sein, indem mit der Ent- 
fernung des letzten Molektils Krystallwasser zugleich auch 
Sauerstoffverlust und Ubergang in das Aminoxyd eintritt. Dieses 
Verhalten macht es unmdglich, aus der Elementarformel eines 
wasserfreien Peroxyds den biindigsten Beweis dafiir zu er- 
halten, daB die beiden aktiven Sauerstoffatome im Verband des 
Aminmolektils stehen, nicht aber einerseits als Wasserstoff- 
superoxyd und andrerseits als Aminoxyd in einer Krystall- 
gemeinschaft vorliegen. Auf den Charakter von Aminperoxyder 
kann nur indirekt aus dem physikalischen und chemischen 
Verhalten geschlossen werden. 

Schon die Feststellung, daf nur durch entsprechende 
Energiezufuhr in Form von Warme eine vollstandige Uber- 
fiihrung in das Peroxyd méOglich ist, weist auf den chemischen 
Charakter der Sauerstoffaufnahme hin. Ferner ist der Zerfall in 
wasseriger LOsung zu Wasserstoffsuperoxyd und Aminoxyd 
von dem Lésungsverhaltnisse abhangig und kann durch einen 
Wasserstoffsuperoxydgehalt zurickgedrangt werden, was einer 
Dissoziationserscheinung und somit einem chemischen Zerfall 
entspricht. Weiter ]48t das optische Verhalten auf eine chemische 
Anlagerung schlieSen. Strychnin- und Brucinoxyd sind sehr 
wenig linksdrehend. Brucinperoxyd dreht bedeutend starker 
nach links, wahrend beim Ubergang des Strychninoxyds in das 
Peroxyd sogar die Drehungsrichtung verkehrt wird. Strychnin- 
peroxyd ist rechtsdrehend. Ein gewissermaBen Nebeneinander- 
liegen von optisch inaktivem Wasserstoffsuperoxyd mit dem 
Aminoxyd in Form einer Krystallverbindung ohne engere 


24° 
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chemische Bindung kann das spezifische Drehungsvermégen 
nicht erhédhen, beziehungsweise umkehren. SchlieBlich ist das 
Verhalten bei der Salzbildung anzufiihren. Die Peroxyde sinc 
als solche nicht fahig, Salze zu bilden, man erhalt neben Wasser- 
stoffsuperoxyd die Salze der Aminoxyde. Bei Brucinperoxyd 
konnte durch Gegenwart einer starken Wasserstoffsuperoxyd- 
konzentration die Salzbildung zum Teil verhindert werden, 
indem neben Brucinoxydsulfat trotz tiberschiissiger Schwefel- 
sdure unverdndertes Brucinperoxyd auskrystallisierte. Diese 
teilweise Verhinderung der Salzbildung durch den einer Dis- 
soziation entgegenstehenden Druck einer konzentrierten Wasser- 
stoffsuperoxydlésung kann nur so erklart werden, da das salz- 
bildende Stickstoffatom der Saéureeinwirkung durch eine An- 
lagerung entzogen wird, welche vorerst zu Aminoxyd und 
Wasserstoffsuperoxyd zerfallen mu, bevor das entstandene 
Aminoxyd das Salz liefern kann. Krystallwasserstoffsuperoxyd 
kénnte auf die Reaktionsfahigkeit des Stickstoffs gegen Sauren 
keinen Einflu8 ausiiben. Es muff somit der Stickstoff auBer mit 
dem »Oxydsauerstoff« auch noch mit dem zweiten, zu Wasser- 
stoffsuperoxyd dissoziierenden »Peroxydsauerstoff« in Ver- 
bindung stehen, was dem Vorliegen eines Aminperoxyds ent- 
spricht. 

Bei der Aufstellung einer Konstitutionsformel fiir die 
Sauerstoffanlagerung an Stickstoff zu einem Aminperoxyd muf8 
einerseits auf den friiher erwdhnten Gehalt an Konstitutions- 
wasser Riicksicht genommen werden, andrerseits mu8 die Ver- 
ainderung der optischen Aktivitat aus der Konfiguration er- 
klarlich sein. Da am tbrigen Kerne keinerlei Anderung erfolgt, 
mu die Asymmetrieanderung den Stickstoff betreffen. Man 
wird ahnlich wie Bamberger und Rudolf! annehmen diirfen, 

R 


1 
daB die Gruppe R, SN=O des Aminoxyds in wéasseriger 
R, 
an OH 
LOsung als Hydrat R, SNK zu schreiben ist. Die Ein- 
R, OH 


eit. Ber., 41, p. 3290. 
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wirkung von Wasserstoffsuperoxyd und die Dissoziation in 
wasseriger Lésung verlauft nach: 





R, OH+HO-—OH A, O—OH 
R, R, OH 
K, R, O' —OH 
R, SN —0+H,0, <R, SN¢ mf 
R; R, OH. 


—QOH 
Die Formulierung der Aminperoxydgruppe als ==N. = ss 


entspricht der gewoOhnlichen Auffassung von organischen Per- 
pail . . ,O.OH 
oxyden. Beispielsweise wird die Benzopersaure C,H, .C. 


geschrieben. Der zur Bestadndigkeit des Peroxyds notige Gehalt 
an Konstitutionswasser wird aus der aufgestellten Formel 

R, O 
begreiflich, indem durch Wasseraustritt ein Ring R R, SN re 

"RZ So 
entstehen muiBte, dem man infolge der Spannung keine Be- 
standigkeit zutrauen kann. Ferner wird, abgesehen von den 
im Stickstoff hangenden Kohlenstoffketten, das beztglich 
des Sauerstoffs im Aminoxyd symmetrische Stickstoffatom 
KR, R, OH 


R, SN —O oder Rk, NN NY a ord die Peroxybildung asym- 


oh. R/ yo 


o 


metrisch, nae die namtilie des spezifischen Drehungs- 
vermégens durch die am Stickstoff hangenden sauerstoff- 
haltigen Gruppen allein erklarlich wird. 

Es ware eine Erklarung der Aminperoxydbildung auch 
nach der Oxoniumtheorie! mdglich, nach welcher unter Um- 
standen der Sauerstoff vierwertig auftreten kann. Die Oxonium- 
base hw wee wurde durch die Oxydati 

rie Ne urde durc ie Oxydation in ein 


R, 





1 Bayer und Villiger, Berl. Ber., 34, p. 2684. 
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R, 
»Oxoniumoxydhydrat« PR, :>N N=0¢ sei Peete ng wodurch 
R,” OH 


die friihere Asymmetrie in Symmetrie beziiglich der beiden 
Hydroxylgruppen iibergeht und die Anderung, beziehungsweise 
Umkehrung der optischen Aktivitét durch eine blo8 am Stick- 
stoff eintretende Verdinderung erklarlich ist. Auch alle anderen 
Erscheinungen lassen sich aus dieser Formulierung erklaren. 

Die Ergebnisse bei Brucin und Strychnin veranlafiten die 
Ausdehnung der Versuche auch auf andere Amine mit der 
erforderlichen Konstitution, doch konnte in keinem weiteren 
alle das Aminoxyd in ein Peroxyd tbergefiihrt werden. Die 
Ursache diirfte in der Nichtbestandigkeit gegen die so intensive 
Kinwirkung von hochkonzentriertem Wasserstoffsuperoxyd 
liegen, wozu noch kommt, da die Wasserstoffsuperoxyd- 
xonzentration infolge des durch die Zersetzungsprodukte ein- 
tretenden Sauerstoffverbrauches nicht auf der bendtigten Héhe 
erhalten werden kann. Bekanntlich sind gerade Brucin und 
Strychnin sehr widerstandsfahig gegen chemische Eingriffe 
und dieser Resistenz des Kohlenstoffkernes ist in erster Linie 
die Méglichkeit einer Aminperoxydbildung zu danken. 


Brucinperoxyd. 


Zur Darstellung erwarmt man 108 Brucin mit 300 cm’ 
Wasserstoffsuperoxyd (3°/,) durch eine Stunde auf dem lebhaft 
siedenden Wasserbad in einer flachen Schale und traigt nach 
und nach weitere 100 cm’ Wasserstoffsuperoxyd ein. Die 
Loésung ist nur wenig gelblich gefarbt und scheidet im Vakuum 
nach ungefaihr 24 Stunden die Krystalle ab. Die Mutterlauge, 
aus welcher ungefahr zwei Drittel des urspriinglich verwendeten 
Brucins auskrystallisiert sind, enthalt dann beilaufig 7°/, H,O, 
und scheidet bei weiterer Konzentration im Vakuum nochmals 
Krystalle mit hdherem Sauerstoffgehalt ab, welche spater be- 
schrieben werden. Durch systematische Versuche wurde er- 
mittelt, daB8 einerseits ein entsprechender Uberschu8 an Wasser- 
stoffsuperoxyd n6tig ist, andrerseits durch geniigend lange Zeit 
erwarmt werden mu, wobei die Konzentration des Wasserstoff- 
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superoxyds von selbst entsprechend erhdht wird. Die Be- 
stimmung des aktiven Sauerstoffs geschah nach dem Vorgang 
von Pictet durch Einleiten von Schwefeldioxyd in die warme 
salzsaure und mit Bariumchlorid versetzte wasserige Lésung, 
Auskochen des Schwefeldioxyds und Wagen des gebildeten 
Bariumsulfats. 

I. Erwirmen von dg Brucin mit 50cm? HO, von 1°7°/, (zur Peroxyd- 
bildung notige Hs,Os-Menge + 10") auf 60° bis eben zum Lésen, 
<rystallisieren im Vakuum. 0°5533 g, vakuumtrocken, geben 0°3471 ¢ 
su SO,. 

If. Erwairmen von 5 ¢ Brucin mit 115 cw? H,O, von 3°), auf dem siedenden 
Wasserbad durch 20 Minuten. Krystallisieren im Vakuum. 0°4138 g, 
vakuumtrocken, geben 0° 2644 g BaSQy,. 

Ill. 10¢ Brucin in 400 cm? HO, von 3°, auf dem Wasserbad gelist. Eine 
Hiilfte im Vakuum zur Krystallisation gebracht. 0°5191 ¢, vakuumtrocken, 
geben 0°4255 ¢ BaSQy,. 

IV. Die andere Hialtte durch 1 Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und dann 
erst im Vakuum zur Krystallisation eingeengt. 0°4615 g, vakuumtrocken, 


geben 0°4529 g BaSQ,. 


In 100 Teilen: 








Berechnet ftir Gefunden 
” Atome Sauerstoft an tiie . 
. | II Ill 1\ 
BaSO, «60000: 100°86 62°73 63°90 81°97 98°13 


Die Kkrystalle des Brucinperoxyds wurden durch Ab- 
saugen und Waschen von anhangendem Wasserstoffsuperoxyd 
befreit und sind in der Krystallform identisch mit den Krystallen 
von Brucinoxyd. Die lufttrockenen Krystalle enthalten bei lang- 
samer Krystallisation 4 Molektle Krystallwasser, bei rascherem 
Auskrystallisieren infolge starkerer Konzentration nur 3 Mole- 
kile. Das vakuumtrockene Praparat halt 2 Molekiile Krystall- 
wasser zurtck. 


I. 0°4607 g, lufttrocken, verlieren im Vakuum 0°0338 ¢. 


Il. 0°4780 ¢, > » > . 0°0342 g. 
Ill. 2°6840 g, > > » » 0°1058 ¢. 


IV. 39078 g, » a tee ee 
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In 100 Teilen: 











Berechnet fiir 2H,O aus Gefunden 
CogHogNoO¢ e H,O-+3 HO a I II ee 
eee 7°22 7°33 7°15 
Berechnet fiir HyO aus Gefunden 
CogHogNoOg . H,O+-2 H,O ne > ees 
enna En a Il IV 
eer i 3°73 3°94 3°93 


Das vakuumtrockene Praparat besitzt die Zusammen- 
setzung C,,H,,N,O,.H,O+H,O und enthalt 2 Atome aktiven 





Sauerstoff. 

I. 0°2473 g geben 0°5421 g CO, und 0° 1438 g H,O. 
Il. 0°2097g geben 0°4582 ¢ CO, und 0° 1244 ¢ HO. 

I. 0°3839 ¢ liefern 0°4025 ¢ BaSQ,. 

II. 0°2786 g liefern 0° 2863 ¢ BaSO,. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 

Daidcdaaciaeck we asenn 59°74 59°85 59°58 
rye ee 6°49 6°45 6°59 
2 aktive O als BaSO,... 100° 86 104°85 102°76 


Durch Erhitzen des vakuurmtrockenen Praparats auf 100° 
oder Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol kann noch ein 
Molekiil Wasser entfernt werden. 


I. 0°9157 g, vakuumtrocken, verlieren bei 100° 0°0368 g. 
Il. 0°9913 g, vakuumtrocken, verlieren bei 100° 0°0359 ¢g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur H,O aus Gefunden 


CogHogNoOg . H,O-+H,0O + ; ™ 7 ~ 


FE? wccceveses 3°89 4°01 3°62 








I. Nach dem Trocknen bei 100° geben 0° 2466 g 0°5608 ¢ CO, und 0° 1412 ¢ 
H,O. 0°3935 g liefern 0°3979 ¢ BaSOy,. 

II. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhalten, geben 0°2176 g 0°4936 ¢ 
CO, und 0° 1230 ¢ H.O. 0°3409 g liefern 0°3493 g BaSO,. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
Coe Hs :NoO 3. H,O sl ™ i < 
Ron age I II 
PORE. oe ee ee ee 62°16 62°01 61°86 
a % dik dale eeteerud 6°30 6°36 6°28 
2 aktive O als BaSO,... 104°95 101°11 102°46 


Durch Erhitzen auf 110° tritt weiterer, langsamer Gewichts- 
verlust ein, doch entweicht mit dem Wasser zugleich auch 
aktiver Sauerstoff. Daraus ist zu schlieSen, daB8 das letzte 
Wassermolekiil enger gebunden ist, als einem Krystallwasser 
zukommt. 

Das lufttrockene Brucinperoxyd zeigt bei langsamem Er- 
hitzen gegen 115 bis 125° Erweichen und schaumiges Auf- 
treiben; Schmelzen tritt erst spater bei 202 bis 203° unter voll- 
stindiger Zersetzung ein. Bei sehr raschem Erhitzen erfolgt 
das Schéumen unter teilweisem Schmelzen etwas tiefer; um 
115°. Das vakuumtrockene Peroxyd zeigt das Erweichen unter 
schaumigem Auftreiben erst bei ungefahr 135°, der eigentliche 
Schmelzpunkt liegt bei 202 bis 203° unter Zersetzung und 
Gasentwicklung. Das Erweichen und schaumige Auftreiben bei 
120, beziehungsweise 135° entspricht offenbar der Zersetzungs- 
temperatur des Peroxyds zu Oxyd und Sauerstoff. 

Das Brucinperoxyd ist in kaltem Wasser zu ungefahr 9°/) 
loslich, leichter in warmem Wasser. In wasseriger Lésung er- 
folgt teilweise Dissoziation zu Brucinoxyd und Wasserstoff- 
superoxyd. Die Grée der Dissoziation ist von dem Lésungs- 
verhaltnis abhangig und wird durch Wasserstoffsuperoxyd 
zuruckgedrangt. Deshalb sind die aus einer wadsserigen LOsung 
zuerst abgeschiedenen Krystalle ein Gemisch von dissoziiertem 
Brucinoxyd mit Peroxyd, die spater erhaltenen Krystalle, die 
sich aus einer durch Dissoziation entstandenen Wasserstoff- 
superoxydlésung abschieden, sind reines Peroxyd. Dreiprozen- 
tiges Wasserstoffsuperoxyd, welches in der Kalte nur 6°/, zu 
l6sen vermag, hindert die Dissoziation vollstandig. Daf der 
Sauerstoffverlust des Peroxyds nicht Abspaltung von elemen- 
tarem Sauerstoff ist, geht daraus hervor, da durch Kochen der 
wasserigen Lésung kein Verlust an aktivem Sauerstoff eintritt. 
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Ia. Lisung 1:10 in warmem Wasser. Die zuerst abgeschiedenen Krystalle 
geben, vakuumtrocken, aus 0°4698 g 0°3731 ¢ BaSQ,. 

Ib. Die Mutterlauge des vorherigen Versuches im Vakuum weiterkrystallisieren 
lassen. 0°4248 g, vakuumtrocken, geben 0°4312 ¢ BaSO,. 

Il. Lésung 1:6 in warmem Wasser. Die zuerst abgeschiedenen Krystalle 
geben, vakuumtrocken, aus 0° 4264 ¢ 0°3628 ¢ BaSO,. 

Ill. Lésung 1:10 in dreiprozentigem Wasserstoffsuperoxyd. Die ersten 
Krystalle geben, vakuumtrocken, aus 0°3635 ¢ 0°3541 g BaSQy. 

IV. 0°4350.¢ in 500 cut? Wasser durch eine halbe Stunde gekocht. Erhalten 
0°4335 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Coal lagNoOg »H,0+-H,O 


~~ 





2 aktive O als BaSO,.... 100°86 
Gefunden 


— 
ae a, 


la lb II It] IV 
2 aktive O als BaSO,....79°41 101°50 85°08 97°41 99°65 





Alkohol und Chloroform lésen als_ nichtdissoziierende 
Lésungsmittel ohne Zersetzung, in Ather ist der Kérper un- 
léslich. Entsprechend der Dissoziation blaéut die wéasserige 
Losung augenblicklich Jodkalistaérkekleister und liefert mit 
Ather und Chromsdure die Wasserstoffsuperoxydreaktion. Die 
salzsaure LoOsung farbt sich in kurzer Zeit rot, indem Chlor 
gebildet wird, das die bekannte Farbenreaktion verursacht. 

Erwarmt man die wasserige LOsung des Brucinperoxyds 
mit Platinmohr, so entsteht unter lebhafter Sauerstoffentwicklung 
Brucinoxyd. Dieses besitzt die von Pictet und Jenny? an- 
gegebenen Eigenschaiten bezuglich Krystallwassergehalt, 
Schmelzpunkt, Elementarformel und Gehalt an aktivem Sauer- 
stoff und liefert keine Jodkalistarkereaktion. Die Bildung des 
Aminoxyds aus dem Peroxyd durch Platinmohr ist mit Riick- 
sicht auf die Dissoziation leicht verstandlich, indem durch die 
Zerstérung des dissoziierten Wasserstoffsuperoxyds die Dis- 
soziation schlieBlich vollstandig werden mufi. 

Umgekehrt kann das Brucinoxyd durch Utberschussiges 
Wasserstoffsuperoxyd wieder in das Peroxyd tUbergeftihrt 


1 Berl. Ber., 40, p. 1172. 
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werden. Aus den Versuchen ergibt sich die schon friiher betonte 
Notwendigkeit einer langeren Einwirkung bei erhéhter Tem- 
peratur, was einer chemischen Anlagerung entspricht, wahrend 
die Aufnahme von Krystallwasserstoffsuperoxyd schon durch 
Loésen eintreten k6nnte. 


I. 3.¢ Brucinoxyd mit 80 cm? Wasserstoffsuperoxyd von 3°), in der Warme 


eben gelést und im Vakuum krystallisieren lassen. 0°4167 g, vakuum- 
trocken, geben 0°3365 ¢ BaSO,,. 

Il. 3.¢ Brucinoxyd mit 80cm? Wasserstoffsuperoxyd von 3°), auf dem 
Wasserbad durch | Stunde erwirmt und im Vakuum krystallisieren lassen. 


0°3021 g¢ geben 0°3108 ¢ BaSOy,. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
Coal 1o,.Nof de e | 1,0+4- HO = = 
cnuteiiianthictinind Jehan ot ] Il 
2 aktive O als BaSO, .. 100°86 80°75 102°88 


Die Feststellung der optischen Aktivitaét erfolgte wegen 
der in Wasser eintretenden Dissoziation in Lé6sung mit drei- 
prozentigem Wasserstoffsuperoxyd, welches optisch inaktiv ist. 
Zwei gesondert hergestellte Praparate ergaben: 


I. c= 6°04, = 2-2dm, t= 21°, a= —0°68°. 
= 5 


II. c °60, 7 = 2:2 dm, t= 20°, a = —0°61°. 





Daraus berechnet sich das spezifische Drehungsvermégen: 


el _- > °* 9° ve °Q-.0 
aD) — s od 12 ’ Il. 4 95 . 
Fiir Brucinoxyd betragt in wiasseriger Lésung a) = —1°63° oder 


—1°66°. 


Die Versuche der Salzbildung wurden mit Schwefelsaure 
ausgefihrt, da Salzsdure wegen der Oxydation zu Chlor nicht 
brauchbar ist. Versetzt man eine wdasserige Lésung mit ver- 
diinnter Schwefelsdure, so krystallisiert nur Brucinoxydsulfat 
aus, wahrend die von den Krystallen getrennte Mutterlauge 
den ganzen »Peroxydsauerstoff« als Wasserstoffsuperoxyd 
enthalt. Aus einer angesduerten LOsung in dreiprozentigem 
Wasserstoffsuperoxyd scheidet sich neben wenig unverandertem 
Peroxyd hauptsachlich Brucinoxydsulfat aus; der Schwefel- 
sduregehalt des Salzes ist etwas geringer, hingegen der Gehalt 
an aktivem Sauerstoff gréBer als die Berechnung. Wird aber 
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die Wasserstoffsuperoxydkonzentration der Lésung Uber 6°/, 
erhoht, so enthalten die abgeschiedenen Krystalle nur ungefahr 
die Halfte der berechneten Schwefelsdure, dafiir aber um die 
Halfte mehr aktiven Sauerstoff, als dem Brucinoxydsulfat ent- 
spricht. Das Brucinperoxyd vermag als solches keine Salze zu 
bilden, erst das durch Dissoziation entstandene Aminoxyd 
reagiert mit der Sdéure. Wird die zur Salzbildung erforderliche 
Dissoziation erschwert, so kann dadurch die Reaktion mit der 
Saure zum Teil gehindert werden. Die analytischen Bestim- 
mungen erfolgten in der Weise, da8 einmal die Schwefelsaure 
als solche mit Bariumchlorid in salzsaurer Lésung gefallt 
wurde und das andere Mal die Bestimmung der Gesamtmenge 
Bariumsulfat nach dem Behandeln mit Schwefeldioxyd erfolgte. 
Die Differenz entspricht dem Gehalt an aktivem Sauerstoff. 


I, Vakuumtrockene Krystalle aus der mit H,SO, angesiuerten Lésung in 
Wasser. 0°3183 g geben direkt 0°1435 g BaSO,, 0°4575 g geben nach 
Einwirkung von SO, 0°3998 ¢ BaSOQ,. 

II. Vakuumtrockene Krystalle aus der mit H,SO, angesiduerten Lésung in 
dreiprozentigem Wasserstoffsuperoxyd. 0°3566 g geben direkt 0°1504 ¢ 
BaSO,, 0°4580 ¢ geben nach der Einwirkung von SO, 0°4415 g BaSO,. 

Ill. u. IV. Vakuumtrockene Krystalle aus der mit tiberschiissiger H.SO, ver- 
setzten Lésung in Wasserstoffsuperoxyd von 6°), (und 8°/,). 0°3652 ¢ 
geben direkt 0°1223¢ BaSO, (0°4370g geben 0°1156¢ BaSQ,). 
0° 3723 ¢ geben nach der Einwirkung von SO. 0°3782 ¢ BaSO, (0°4486 ¢ 
geben 0°4329 ¢ BaSQ,). 


Aus 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 


CogHogNoO;.H»SO, - I Il ms Ul IV 


H,SO, als BaSO,..... 45°86 45°08 42°17 33°48 26°45 
Aktiver O als BaSO, .. 45°86 42°30 54°23 68°11 70°05 








Durch Einwirkung von Schwefeldioxyd werden dem Per- 
oxyd die beiden locker angelagerten Sauerstoffatome vollstandig 
entzogen, wobei als Zwischenprodukt das Aminoxyd entsteht. 
Man kann dies in alkoholischer Lésung feststellen, wobei ein 
Gemisch der schwer léslichen Sulfate des Brucinoxyds und der 
Base ausfallt. Zur wasserigen Lésung setzt man zweckmabig 
Salzsaure und Bariumchlorid zu, da sich sonst ein nicht naher 
untersuchter, unléslicher, amorpher K6rper abscheidet. Die aus 














Bildung von Aminperoxyden. 341 


dem Peroxyd zurtickerhaltene, vom aktiven Sauerstoff freie 
Base ergab bei der Untersuchung, da® sie in vakuumtrockenem 
Zustand die Zusammensetzung des Brucins besitzt, aber sich 
durch etwas hoheren Krystallwassergehalt (16°82 und 17°04°/, 
gegen 15°45°/, bei krystallwasserhaltigem Brucin), Schmelz- 
punkt (krystallwasserhaltig bei 79 bis 80°, wobei gegen 130‘ 
Erweichen merklich ist) und das spezifische Drehungsvermégen 
(% p) = —112°3 in Chloroformlésung) unterscheidet. Das ganze 
Verhalten weist darauf hin, da®S ein Gemisch von Brucin mit 
hauptsachlich Allobrucin zuriickerhalten wurde. Die Um- 
lagerung des Brucins tiber das Peroxyd zu Allobrucin wird 
verstandlich, wenn man die zur Bildung des Allobrucins! 
fuhrende Reaktion durch Anlagerung und Wiederabspaltung 
von Bromcyan an Stickstoff mit der hier erfolgten Anlagerung 
und Wiederabspaltung von Sauerstoff vergleicht. Jedenfalls 
erfolgt aber im letzteren Falle die Umlagerung zu Allobrucin 
erst bei der Abspaltung, da Allobrucinperoxyd und Brucin- 
peroxyd verschiedene KoOrper sind. 

Aus der Mutterlauge, nach dem Abscheiden der Haupt- 
menge von Brucinperoxyd, lassen sich durch weiteres EKinengen 
im Vakuum Krystalle erhalten, welche mehr als den fiir Peroxyd 
berechneten Gehalt an aktivem Sauerstoff enthalten. Der Gehalt 
wurde bei verschiedenen Praparaten etwas schwankend ge- 
funden und betrug im hochsten Falle 140°36°/, als BaSQO,. 
Durch Umkrystallisieren aus dreiprozentigem Wasserstoff- 
superoxyd wird das Peroxyd mit dem entsprechenden Sauer- 
stoffgehalt erhalten. Offenbar liegt in diesen KOrpern eine mehr 
oder minder vollstandige Krystallverbindung von Wasserstoff- 
superoxyd an Stelle eines Wassermolekiils mit dem Peroxyd 
vor. Die Verbindung C,,H,,N,O,.f,Q+H,O, witrde 3 aktive 
Sauerstoffatome enthalten, entsprechend 146°2°/, BaSO,, auch 
stimmt die Verbrennungsanalyse annihernd auf ein solches, 
Krystallwasserstoffsuperoxyd und Krystallwasser enthaltendes 
Brucinperoxyd. 

Man k6nnte das Entstehen eines solchen, 3 aktive Sauer- 
stoffatome enthaltenden K6rpers auch in der Weise erklaren, 





1 Monatshefte fir Chemie, 31, p. 1. 
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O—OH 


1 
da8 das Aminperoxyd R, » NX durch Wasserstoffsuper- 
R, OH 
oxyd weiter oxydiert wird nach 
ne O-OH n, O—OH 
RONG —R, SNC 
R, OH+HO —OH_ R, O—OH+ H,O, 


wonach die Formel C,,H,,N,O,.H,O+H,O zu schreiben ware. 
Ein solcher Koérper Kann aller Voraussicht nach in Lésung nur 
bei groBem Gegendruck von Wasserstoffsuperoxyd bestandig 
sein, so da8 schon dreiprozentige Wasserstoffsuperoxydkonzen- 
tration den Zerfall nicht mehr zu hindern vermag. 


Strychninperoxyd. 


Die Bildung des Strychninperoxyds erfolgt viel schwieriger, 
da dieses ein bedeutend starkeres Bestreben zur Dissoziation 
in Wasserstoffsuperoxyd und Strychninoxyd besitzt als das 
Brucinperoxyd. Die Konzentration des Wasserstoffsuperoxyds 
mufSZ mindestens 14°/, erreichen, wenn das Peroxyd frei von 
Aminoxyd auskrystallisieren soll. Direkt aus dem Strychnin 
laBt sich das Peroxyd nur schwierig gewinnen, da Strychnin 
weniger widerstandsfahig gegen Wasserstoffsuperoxyd ist als 
Brucin und sich schon beim Auflésen von Strychnin in Wasser- 
stoffsuperoxyd Gelbfarbung einstellt. Diese, die Farbung ver- 
ursachenden Verunreinigungen miissen durch Krystallisieren 
entfernt werden, da sie spater die Erzielung der ndtigen Kon- 
zentration des Wasserstoffsuperoxyds verhindern. ZweckmaBig 
erwirmt man daher die nach dem Lésen von Strychnin in 
Wasserstoffsuperoxyd erhaltenen und abgepreSten Krystalle, 
die ein Gemisch von Aminoxyd mit Aminperoxyd sind, neuer- 
dings mit Uberschiissigem Wasserstoffsuperoxyd (5 g+ 250 cm’ 
H,O, von 3°/,), bis die Lésung auf mindestens 14°/, Wasser- 
stoffsuperoxyd konzentriert ist. Da beim Abkihlen rascheres 
Auskrystallisieren des schwer ldslichen Strychninperoxyds 
eintritt, kann die Konzentration nicht im Vakuum erzielt werden. 

Die erhaltenen Krystalle des Strychninperoxyds sind etwas 
gelblich gefarbt und in der Krystallform identisch mit denen 
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des Strychninoxyds. Sie besitzen in lufttrockenem Zustand 
4 Molekule Krystallwasser, von denen 2 Molekiile im Vakuum 
abgegeben werden. 


I. 1°2712 ¢ verlieren im Vakuum 0°1181 ¢. 
II. 1°2483 ¢ verlieren im Vakuum 0°1169 ¢. 


Aus 100 Teilen: 








Berechnet fiir 2 H,O aus Gefunden 
Cy, Ho.No0,.2 H,O0+2 HO “ be 
“ ae a I II 
FO? sowees se 8°21 9°31 9°36 


Das vakuumtrockene Strychninperoxyd besitzt die Zu- 
sammensetzung C,,H,,N,O,.2H,O und enthalt 2 Atome aktiven 
Sauerstoff. 

I. 0°2249 ¢ geben 0°5120 ¢ CO, und 0°1273 ¢ H,O. 
Il. 0°2189 g geben 0°4992 ¢ CO, und 0° 1252 g H,O. 
I, 0°3623 g liefern 0°3950 g BaSQy,. 
Il. 0°4187 g liefern 0°4615 ¢ BaSQy. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fir Gefunden 
i tveveeee ai 62°68 62°08 62°19 
aS oe reo 6°46 6°29 6°35 
2 aktive O als BaSO,.. 115°92 109°02 110°22 


Die in vakuumtrockenem Zustand verbliebenen beiden 
Molekiile Krystallwasser lassen sich auch durch Erhitzen auf 
100 oder 110° nicht abspalten, man erzielt durch andauerndes 
Erhitzen auf 110° hdchstens eine geringe Gewichtsabnahme, 
die aber einem Sauerstoffverlust entspricht. 

Das Strychninperoxyd schmilzt in luftrockenem und 
vakuumtrockenem Zustand bei langsamem Erhitzen bei 178° 
unter Aufschdumen und Zersetzung, bei sehr raschem Erhitzen 
héher, bei 183°. Es ist in kaltem Wasser schwerer léslich als 
Strychninoxyd (Strychninperoxyd zu 1°2°/,, Strychninoxyd zu 
1°8°/,), wobei fast vollstandige Dissoziation eintritt. In Alkohol 
ist es ziemlich leicht, schwerer in Chloroform ldslich, wobei 
diese Loésungsmittel keine Wasserstoffsuperoxydabspaltung 
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bewirken. Die wasserige Lésung blaut augenblicklich Jodkali- 
stirke und gibt mit Chromsdure-Ather Wasserstoffsuperoxyd 
reaktion. 

In wasseriger Lésung erfolgt, wie friher erwahnt, fast vol! 
standige Dissoziation zu Wasserstoffsuperoxyd und Strychnin 
oxyd. Dreiprozentige Wasserstoffsuperoxydlésung vermag dic 
Dissoziation nur auf die Halfte zuriickzudrangen, wahrend dic 
Dissoziation bei Brucinperoxyd vollstandig gehindert wird. 


I. Lésung 1:10 in warmem Wasser. Die abgeschiedenen Krystalle geben 
vakuumtrocken aus 0°2856 g 0°2109 ¢ BaSQ,. 

lI. Lésung 1:10 in warmem Wasserstoffsuperoxyd von 3°/,. Die Krystal! 
geben vakuumtrocken aus 0°3224 ¢ 0° 2927 g BaSQ,. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fur Gefunden 
Cy,;HooN.0,.2 HO Cy,Ho9N0z I II 
Aktiver O als BaSO,. 115°92 66°57 73°84 90°78 


Dem starken Dissoziationsbestreben entspricht die Not- 
wendigkeit, die Wasserstoffsuperoxydkonzentration der aus- 
krystallisierenden Loésung bedeutend hodher zu halten als wie 
bei Brucinperoxyd. Damit steht auch in Zusammenhang, dat 
bei der Einwirkung von Schwefelsaéure auf Strychninperoxyd 
nur das Sulfat des Strychninoxyds erhalten wird, ohne dab 
auch durch sehr grofSe Wasserstoffsuperoxydkonzentration 
ahnlich wie bei Brucinperoxyd eine teilweise Verhinderung der 
Dissoziation und damit der Salzbildung mdéglich ware. 

Strychninperoxyd ist rechtsdrehend, wahrend Strychnin 
und Strychninoxyd (ap) = —1:°‘75°) die Ebene des polari- 
sierten Lichtes nach links drehen. In zwei getrennt hergestellten 
Praparaten wurde unter Verwendung von Qdprozentigem 
Alkohol als Lésungsmittel bestimmt: 


I, c= 2°77, 1 = 2°2 dm, t= 20°, a = +-0°58°. 
Il. c= 4°18, 1 = 2'2dm, t= 20°, a=-+0°90°. 


Daraus berechnet sich eine spezifische Drehung: 


a p) =I. +9°5°, Il. +9:°7°. 
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Eine Krystallanlagerung von inaktivem Wasserstoffsuper- 
oxyd an linksdrehendes Strychninoxyd kénnte die Umkehrung 
der Polarisation nicht erklaren. 

Das Strychninoxyd ist, so wie Brucinoxyd zu Brucin- 
peroxyd, das Zwischenglied bei der Bildung des Aminperoxyds. 
Davon wurde auch bei der Darstellung Gebrauch gemacht. Um- 
gekehrt kann das Brucinperoxyd in wasseriger Lésung durch 
Erwarmen mit Platinmohr in das Strychninoxyd tbergefihrt 
werden. 

Durch Einwirkung von Schwefeldioxyd werden beide 
aktive Sauerstoffatome abgespalten, die erhaltene Base ist nach 
der Verbrennungsanalyse und den festgestellten physikalischen 
Konstanten unverandertes Strychnin. Es mag erwahnt werden, 
da auch die Anlagerung und Wiederabspaltung von Bromcyan 
an Strychnin im Gegensatz zu Brucin zu keiner Umwandlung 
in eine isomere Base fihrte. 


to 
or 
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Zur Kenntnis der Korksubstanz 


(II. Mitteilung) 
von 


M. v. Schmidt. 


Aus dem Laboratorium fir analytische Chemie der k. k. Hochschule fiir 
Bodenkultur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1910.) 


Wesen und Synthese der Korksubstanz. 


In einer friiheren Mitteilung! habe ich auf die bemerkens- 
werte Tatsache hingewiesen, da Korkmehl an Chloroform, 
3enzol und ahniiche indifferente L6sungsmittel, neben geringen 
Mengen eines »Cerin« genannten aromatischen Alkohols, zirka 
10°/, Glyceride abgibt, wahrend alkoholisches Kali hierauf noch 
weitere 30°/, Fettsiuren, aber kein Glycerin zu extrahieren 
vermag. 

Daraus mu gefolgert werden, da8 die Hauptmenge der 
Korkfettsduren in den Suberinlamellen der Zellwand nicht als 
Glycerinester, sondern in irgendeiner anderen, und zwar 
unléslichen Form auftritt. 

Der Gedanke liegt nahe, sie an Cerin gebunden zu denken. 
Aber abgesehen davon, daf§ die Cerinkrystalle stets isoliert im 
Zellinnern angetroffen werden, mti®Bten derartige wachsdhnliche 
Verbindungen doch irgendwie zu ldésen sein. Das Cerin selbst 
und ebenso die hier vorhandenen Fettsiiuren lésen sich ziemlich 
leicht; unlésliche Wachsarten sind bis jetzt tberhaupt nicht 
aufgefunden worden. Wiren aber solche dennoch vorhanden, 
so mute das bei der Verseifung entstehende Cerin in die 


1 Sitzungsber. der Wiener Akademie, Bd. CXII, Abt. I] b, Dezember 1903. 


Q9-=* 
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alkoholische Lésung tibergehen. Dies ist aber erfahrungsgemiafi 
nicht der Fall. Unter der Voraussetzung, da8 der Kork vor der 
Behandlung mit alkoholischem Kali durch Chloroform oder 
Benzol volistandig erschépft wird, geben die erhaltenen Seifen 
an Athter und dhnliche Solventien weder Cerin, noch irgend- 
einen anderen alkoholahnlichen Stoff ab. 

Es bleibt sonach nur die Annahme Ubrig, da die Fettsaiuren 
des Korkes in Gestalt von Anhydriden oder Polymerisations- 
produkten vorhanden sind, die ganz wohl unloslich, aber ver- 
seifbar sein kénnen. 

Um die Modglichkeit einer derartigen Anhydridbildung 
experimentell nachzuweisen, versuchte ich das Verhalten der 
einzigen bis jetzt genauer studierten Fettsdiure des Korkes, der 
Phellonséure, gegen hdhere Temperaturen festzustellen. Das 
Erhitzen wurde im Kohlensaurestrome vorgenommen und der 
Versuch derart angeordnet, da sowohl das abgespaltene 
Wasser, als auch das Reaktionsprodukt, gewogen werden 
konnte. 

Zur Aufnahme der in ein Schiffchen eingewogenen Sadure 
diente ein beiderseits offenes Rohr aus Kaliglas, welches in ein 
doppelwandiges Kupferrohr eingesetzt wurde, in dessen Mantel- 
raum Xyloldampf zirkulierte. Ein seitliches Ansatzrohr dieses 
letzteren war zur Aufnahme des Thermometers bestimmt. Die 
vom Beginn des Versuches an durch den Apparat geleitete 
Kohlensiiure war Uber Chlorcalcium getrocknet und fihrte die 
Wasserdadmpfe in ein gewogenes Chlorcalciumrohr, an welches 
vorsichtshalber ein zweites angeschlossen wurde. Die Tem- 
peratur des Xyloldampfes schwankte zwischen 139 und 142°. 
Da ich liber die Zeitdauer der méglichen Anhydridbildung vollig 
im unklaren war, wurde die Operation von 6 zu 6 Stunden 
unterbrochen, um den Gewichtsverlust der Probe zu ermitteln. 

Abgewogen wurden 0°3338 g Phellonsdure, welche samt 
dem Schiffchen 4°3617 g reprasentierten. Dieses Gewicht sank 

nach 6 Stunden auf 4°3576 g 
» 12 » » 4°3555 » 
» 18 » » 4°3547 » 
» 24 . » 4°3541 » 
» 30 > » 4°3536 » 
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nach 36 Stunden auf 4°3533 g 


» 42 > >» 4°3530 » 
» 48 » » 4°3520 » 
» o4 > » 4°3515 » 


und blieb dann konstant. 

Der Gesamtgewichtsverlust betrug sonach 0:0102 ¢ = 
3°05°/,. Da®& er auf Wasserabspaltung zurtickzufiihren war, 
ergab sich aus der Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohres, 
die damit fast vollkommen Ubereinstimmte. Fiir den Austritt von 
einem Molekul Wasser berechnet sich ein Gewichtsverlust von 
2°54°/,. Die Differenz zwischen dieser Zahl und der gefundenen 
erscheint auf den ersten Blick bedeutend. Da sie aber, absolut 
genommen, nur 2 mg ausmacht, so wird sie durch Ver- 
suchsfehler leicht erklart. Zum Uberflusse wurde das Anhydrid 


der Elementaranalyse unterworfen, welche folgende Werte 
ergab. 


0°3018 ¢ Substanz gaben 0°8450 ¢ Kohlensdure und 0° 2867 g Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fur 














Gefunden C,,Hg09,, 
GS eesvmneoue 76°35 76°52 
eerereter 11°86 11°88 
WW stasaeeans 11°79 11°60 

100°00 100°00 


Das so erzeugte Anhydrid war im Aussehen nicht merklich 
verschieden von der Sdure. Es bildete eine harte, sprode, 
deutlich krystallinische Masse, die bei 102° schmolz. In Alkohol 
und Petroleumather ist es so gut wie unldslich, wird aber von 
kochendem Chloroform, Benzol, Eisessig und Pyridin ziemlich 
leicht gelést, so daB es ohne Schwierigkeit daraus umkrystalli- 
siert werden kann. Durch wasserige Lauge ist es nur schwierig, 
durch alkoholische in der Siedehitze leicht verseifbar. 

Die Leichtigkeit, mit welcher Phellonsdure Wasser abzu- 
spalten vermag, veranlaBte mich zu versuchen, ob dies unter 
giinstigeren Bedingungen nicht auch bei niedrigerer Temperatur 
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zu erzielen ware. 1 g¢ derselben wurde mit 10 cm’ rauchender 
Salzsdure in ein Glasrohr eingeschlossen und dieses 6 Stunden 
lang im Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde der von der Sadure 
getrennte Krystallkuchen mit Wasser mehrmals umgeschmolzen 
und aus Benzol umkrystallisiert. Es gelang leicht, die so 
erhaltenen Krystalle durch ihren Schmelzpunkt (102°) und ihre 
Léslichkeitsverhiltnisse mit dem auf trockenem Wege erzeugten 
Anhydrid zu identifizieren. 

Da die Modglichkeit nicht ausgeschlossen war, durch 
Einwirkung hdherer Temperaturen Anhydride von anderer 
Zusammensetzung zu erhalten, so wurde bei einem dritten 
Versuche Phellonsdure auf 180° erhitzt. Es zeigte sich aber, 
daB8 unter diesen Umstanden auch bei Abschlu8 von Luft bereits 
eine tiefer greifende Verdinderung eintritt. Die Masse farbt sich 
braun und hat ihre krystallinische Beschaffenheit, ihre Schmelz- 
barkeit und ihre Léslichkeit in allen indifferenten Solventien 
eingebuBt. Das Wesen dieser Veranderung zu ergriinden, reichte 
mein bescheidener Vorrat an Substanz nicht hin. Sie ist, als 
unter abnormen Bedingungen entstanden, auch irrelevant fiir die 
Konklusionen, die sich an die bei niedrigerer —Temperatur 
erfolgende glatte Wasserabspaltung knupfen lassen. 

Die groBe Neigung der Phellonsaure, Anhydride zu bilden, 
spricht sehr zugunsten der Vermutung, da® sie im Kork haupt- 
sichlich in dieser Form enthalten ist. Denn ein Proze®B, der 
bei 140° in 54 Stunden quantitativ verléuft, kann bei ge- 
wohnlicher Temperatur im Verlaufe von Jahren mindestens 
partiell sich abspielen. In Widerspruch damit steht allerdings 
die Tatsache, daS das an und fir sich in Chloroform und 
Benzo! leicht lésliche Anhydrid als solches tberhaupt nicht, 
sondern erst nach erfolgter Verseifung in Gestalt des Kalisalzes 
der Séure aus dem Kork extrahiert werden kann. Dieser Wider- 
spruch lieSe sich durch die Annahme erklaren, da die neben 
Phellonsaéure vorhandenen Korkfettséduren eine dahnliche Um- 
wandlung erlitten haben und dabei in Formen tibergingen, die 
zwar verseifbar sind, aber allen indifferenten Lésungsmitteln 
widerstehen. So ware es verstéindlich, daS das darin ein- 
gebettete Anhydrid der Phellonséure der Einwirkung dieser 
Agenzien entzogen wird, wie denn z. B. auch eingetrocknetes 
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Lein6él an Benzo! nichts abgibt, trotzdem Stearinsaure, Palmitin- 
sdure und andere lésliche Fettsauren darin enthalten sind. 

Ist diese Erklarung zutreffend, so mu das Gemisch der 
rohnen Fettséuren des Korkes beim Erhitzen gleichfalls ein 
unlésliches Produkt liefern. 

Um dies festzustellen, wurden einige Gramm desselben, 
wie oben beschrieben, iri) Kohlensdurestrome 6 Stunden lang 
auf 140° erhitzt. Auch hierbei wurde ersichtlich Wasser ab- 
gespalten, auf dessen W4agung aus naheliegenden Gritinden 
verzichtet werden mufite. Das so entstandene Produkt erwies 
sich als eine braun gefarbte, elastische, durchsichtige Masse 
ohne Spur von krystallinischem Geflige, aus welcher tatsachlich 
durch kein wie immer geartetes indifferentes Ldsungmittel 
irgend etwas ausgezogen werden konnte. Diese veranderten 
Fettsduren erweichen in der Hitze nicht mehr, sind impermeabel 
fiir Gase und repradsentieren die eigentliche Korksubstanz. Ein 
mit dem rohen Fettséuregemisch impragniertes Filtrierpapier 
verhilt sich nach kurzem Erhitzen auf 140° wie eine dtinne 
Schnitte Kork. VerschlieSt man damit das eine Ende eines 
U-Rohres und fillt Quecksilber ein, so dai in dem offenen 
Schenkel ein Uberdruck von einigen Zentimetern herrscht, so 
wird auch nach Jahr und Tag die Niveaudifferenz nicht aus- 
geglichen. Noch mehr springt die Identitiét dieser Masse mit 
Kork in die Augen, wenn man in die geschmolzenen Fettsiuren 
ein gleiches Gewicht Holzmehl einrthrt, aus dem Brei einen 
Stépsel formt und diesen im Luftbade auf 140 bis 150° liaingere 
Zeit erhitzt. Es resultiert ein Gebilde, das in bezug auf Farbe, 
Elastizitit und Verarbeitungsmoglichkeit tauschend an hKork 
erinnert und nur durch den Mangel der charakteristischen 
Struktur von diesem verschieden ist. Man kann es schneiden, 
feilen und bohren, es erweist sich als undurchdringlich fir 
Wasser und Gase, hat fast dasselbe spezifische Gewicht wie 
Kork und wird von keinem LoOsungsmittel, auBer alkoholischem 
Kali, angegriffen. Bei der Oxydation mit Salpetersdure liefert es 
Kkorksdéure und Oxalsdure, an der Luft entzUndet, brennt es mit 
stark ruBender Flamme unter Verbreitung des charakteristischen 
Geruches von echtem lkork. Man hat es hier tatsichlich mit 
einer Art Synthese, mit einer Regeneration der Korksubstanz 
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aus ihren Verseifungsprodukten zu tun. Einen stringenten 
Beweis dafiir, da8 diese Umwandlung der Fettsaéuren auch bei 
gewOhnlicher Temperatur vor sich gehen kann, vermochte ich 
allerdings nicht zu erbringen. Es gelang mir aber, sie bei 120° 
im Verlaufe von 24 Stunden vollstandig, bei 100° in 48 Stunden 
zum groBen Teile, bei 50° in 72 Stunden in nachweisbarer 
Menge herbeizufihren, so da ihr Vollzug bei gewodhnlicher 
Temperatur im Verlaufe von Jahren mehr als wahrscheinlich 
erscheint. Erwagt man, daB8 die freien Fettsauren trocknender 
Ole um vieles langsamer in feste Verbindungen iibergehen als 
ihre Glyceride, so darf es nicht wundern, wenn meine gleich- 
falls mit Fettsauren angestellten Versuche der Intervention von 
Warme bedurften, um in absehbarer Zeit ein greifbares Ergebnis 
zu liefern. 

Den Hauptanteil an der Umwandlung der Korkfettsaéuren 
in die unlésliche Form nimmt die in gréBter Menge vorhandene, 
schon von Gilson erwahnte fllssige Suberinsaure, die ich zwar 
noch nicht analysenrein, aber dank ihrer Unléslichkeit in 
Petroleumather frei von festen Fettsauren isolieren konnte. Sie 
scheint ungesattigt zu sein und verwandelt sich beim Erhitzen in 
eine vollkommen unldsliche, elastische, eingetrocknetem Lein6l 
nicht unadhnliche Masse. Da die Umwandlung dieser Saure 
ohne Wasserabspaltung erfolgt und — als bei Luftabschlu6 
eingetreten — auch nicht auf Oxydation zuriickgefiihrt werden 
kann, so liegt hier ohne Zweifel Polymerisation vor. Tatsachlich 
ergab die Elementaranalyse der in den festen Zustand tber- 
gefihrten Sdéure dieselben Zahlen wie die unmittelbar aus Kork 
gewonnene fliissige. Ich unterlasse es vorlaufig, die erhaltenen 
Werte anzufihren, weil sie im Hinblick auf die noch nicht vollig 
sichergestellte Reinheit der Substanzen nur relative Geltung 
haben. GewifS ist nur, da®S diese Saure, ahnlich der Elao- 
margarinsdure des Holziles bei dem Ubergang in die feste 
Modifikation ihre prozentische Zusammensetzung nicht andert. 

Nach dem Gesagten ist das Vorhandensein von Fettsduren 
im Korke, die durch keinerlei Lo6sungsmittel daraus extrahiert 
werden kénnen, nicht mehr ratselhaft. Da neben diesen auch 
leicht ausziehbare Glyceride in geringer Menge zugegen sind, 
so driingt sich die Vermutung auf, da® urspriinglich die Gesamt- 
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menge der Fettsauren an Glycerin gebunden war. Unter dem 
Einflusse von Luft, Licht und vielleicht auch durch Enzym- 
wirkung, mu6te dann eine partielle Spaltung der Glycerinester 
eingetreten sein, ahnlich jener, wie wir sie bei trocknenden 
Olen beobachten. Das Glycerin wurde zu Kohlenséure und 
Wasser oxydiert, die Fettsauren teils polymerisiert, teils in 
Anhydride verwandelt und dadurch in den unloéslichen Zustand 
iibergefiihrt. Was also durch Lésungsmittel dem Kork entzogen 
werden kann, ist neben Cerin jener Rest von ungespaltenen 
Glyceriden; was durch alkoholisches Kali verseift wird, ein 
Gemisch von Saureanhydriden und Polymerisationsprodukten, 
welche Mutmafiung mit der von mir konstatierten Abwesenheit 
des Glycerins in dieser Lésung im Einklang steht. 

Die hier erlauterte Bildung der Korksubstanz hat mit 
Rucksicht auf die mitgeteilten Tatsachen groSe Wahrschein- 
lichkeit ftir sich. Als einwandfrei bewiesen kann sie aber erst 
dann betrachtet werden, wenn es gelingt, den Nachweis dafiir 
zu erbringen, 

1. daB die durch Lésungsmittel extrahierbaren Glycerin- 
ester des Korkes dieselben Fettsiuren enthalten wie die 
durch alkoholisches Kali daraus gewonnenen Seifen; 

2. daB auch diese Glyceride unter geeigneten Umstanden 
in unldsliche Modifikationen Uibergefiihrt werden kénnen; 

3. daB durch Verseifung der kiinstlich erzeugten unldslichen 
Produkte sich gleichfalls losliche Fettsauren regenerieren lassen. 

Die erste dieser Fragen ist bereits von Kugler und Uuber- 
einstimmend mit ihm von mir, in bejahendem Sinne beantwortet 
worden. Ich fand Phellonsdéure neben anderen, noch nicht naher 
untersuchten, sowohl in dieser als in jener Fraktion; nur 
Suberinsiure war im Chloroformextrakt des IXorkes nicht nach- 
zuweisen. 

Die Aufklarung des zweiten strittigen Punktes begegnet 
wegen der Unmdglichkeit, die im Kork praformierten Glycerin- 
ester von dem gleichzeitig extrahierten Cerin zu trennen, grofen 
Schwierigkeiten. Wird der eingedunstete Chloroformextrakt 
des Korkes laingere Zeit auf 180° erhitzt, so verliert er seine 
Léslichkeit nur partiell. Cerin lat sich mit Leichtigkeit daraus 
ausziehen und was zurickbleibt, erscheint nicht als zusammen- 
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hadngende elastische Masse, sondern tritt in braunlichen Flocken 
auf, die auch nicht zusammengeschmolzen werden ké6nnen. 
Der Versuch erschien also, in dieser Form ausgefihrt, nicht 
konkludent; wohl aber gelang er mit den kiinstlich hergestellten 
Glyceriden der Korkfettsauren. 

Das Gemisch roher Fettsduren, welches durch Verseifung 
des mit Chloroform erschépften Korkes erhalten war, wurde mit 
iiberschissigem Glycerin unter Durchleiten von Kohlensdure 
auf 200° erhitzt. Unter diesen Umstanden tritt leicht Veresterung 
ein. Schon nach Verlauf einer Viertelstunde konnte eine heraus- 
gezogene Probe durch Natriumcarbonat nicht mehr verseift 
werden, ein Beweis, daB8 die Umwandlung in Glyceride vollendet 
war. Sonach wurde das Reaktionsprodukt vom Glycerin ge- 
trennt, mit Wasser wiederholt umgeschmolzen und getrocknet. 
Es verhielt sich beim Erhitzen auf 180° genau wie die Sauren 
selbst: die Masse erweichte in der Warme nicht mehr, hatte die 
krystallinische Beschaffenheit eingebuBt und erwies sich als 
vollkommen unldslich in Chloroform, Benzol, Eisessig u. dgl. 

Es blieb sonach nur noch die Frage zu erledigen, ob durch 
Behandlung dieser kiinstlich dargestellten Korksubstanz mit 
alkoholischem Kali die urspriinglichen Fettsauren zuriick- 
gebildet werden kénnen. Dai hierbei leicht Verseifung eintrat 
und auf Zusatz von Salzsaure neuerdings Fettséuren aus- 
geschieden wurden, war leicht zu beobachten. Ob diese aber 
identisch mit der Muttersubstanz waren, konnte in kurzem 
Wege nicht anders als durch das Ansehen und den beilaufigen 
Schmelzpunkt beurteilt und bejaht werden. Eine Trennung 
der zurtickgebildeten Fettséuren war nur mit enormem Aufwand 
an Zeit und Versuchsmaterial zu erreichen; ich hielt es daher 
fur einfacher, den Versuch, von reinen Substanzen ausgehend, 
zu wiederholen. Sonach verseifte ich Phellonséureanhydrid, 
zersetzte die alkoholische Seifenldsung mit Salzséure und 
verdunnte stark mit Wasser. Die ausfallenden Flocken wurden 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Benzol um- 
krystallisiert. Die so gereinigte Saure zeigte den Schmelzpunkt 
96°, verhielt sich Lésungsmitteln gegentiber wie Phellonsdure 
und bildete, wie diese, die charakteristischen wasserunloéslichen 


Alkalisalze. 
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In ahnlicher Weise konnte auch aus der durch Erhitzen 
polymerisierten Suberinsdure die Muttersubstanz regeneriert 
werden, womit die Beweiskette geschlossen war. 

Die Moglichkeit, daf$ die von mir kiinstlich dargestellte 
Korksubstanz nicht absolut identisch mit der nattirlich vor- 
kommenden ist, muf§8 zugestanden werden, da jene unter dem 
Einflu8 von Warme in kurzer Zeit, diese aber bei gewOhnlicher 
Temperatur allmahlich entstanden war. 

Wie aber bei gewohnlicher Temperatur eingetrocknetes 
Leino], trotz seines anderen Aussehens und seiner etwas 
abweichenden Zusammensetzung, im grofien und ganzen doch 
denselben Stoff darstellt, wie das durch Erhitzen im Luftstrom 
erzeugte Produkt, so stimmt auch die regenerierte Korksubstanz 
rucksichtlich ihrer typischen Bestandteile und aller wesentlichen 
Eigenschaften mit der in der Natur vorkommenden vollkommen 
iiberein. 

Damit ist ist die Frage nach der Form, in der die Fett- 
siuren im Kork auftreten, endgiiltig gelést und der Hauptzweck 
meiner dornenvollen Arbeit erreicht. Die nahere Untersuchung 
der neben Phellonsaure vorhandenen Séuren — es sind ihrer, 
wie ich heute schon behaupten kann, mindestens noch drei — 
wird voraussichtlich noch langere Zeit in Anspruch nehmen. 
Doch tritt dieser Teil der Untersuchung vollstandig in den 
Hintergrund gegenuber dem bereits Erreichten: das fast unl6s- 
bar scheinende Problem vom Wesen der Kkorksubstanz, trotz 
der Unmoglichkeit, sie in nativem Zustande zu isolieren, auf 
Umwegen ergriindet und diese selbst aus ihren Bruchstiicken 


aufgebaut zu haben. 


Zusammenfassung. 


Vom Standpunkte des Chemikers betrachtet, ist Kork- 
substanz ein unldsliches Gemenge von Anhydriden und Poly- 
merisationsprodukten fester und fllssiger Fettsduren mit Resten 
von Glycerinestern derselben Sauren. Der junge Work enthilt 
héchstwahrscheinlich nur Glyceride, die gleich den trocknenden 
Olen unter Spaltung und Glycerinverlust allmahblich in die erst- 
genannten Verbindungen tibergehen. 
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Ich kann meine Arbeit nicht beschlieBen, ohne eines 
Forschers zu gedenken, dessen grundlegende Versuche sie 
angeregt und erméglicht haben. Es war — seltsam genug — 
ein Botaniker, F. v. HGhnel, der dem Chemiker den Weg wies, 
die Natur der Korksubstanz mit den Hilfsmitteln des Labora- 
torlums zu studieren, die er an der Hand mikrochemischer 
Reaktionen schon vor 30 Jahren richtig erkannt hatte. 
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Uber Karnin und Inosinsaure 
(IV. Mitteilung) 


von 


F. Haiser und F. Wenzel. 


Aus dem Privatlaboratorium in Scheibbs und dem I. chemischen Universitits- 
laboratonum in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1910.) 


In unserer III. Mitteilung gelangten wir zu dem Schlusse, 
da8 die Pentose aus Inosin und Inosinsadure die d-Lyxose sei, 
wobei fiir uns die folgenden Tatsachen ma8gebend waren. 

Neuberg und Brahn!? hatten die Drehung des Osazons 
der Pentose ermittelt und dieselbe gleich der des /-XNylosazons 
gefunden. Sie folgerten daraus, daB /-Xylose vorliege, welche 
rechtsdrehend ist. Nun haben wir aber konstatiert, da® die 
Inosinpentose linksdrehend ist und mufSten daher den Schluf 
ziehen, da®8 dieselbe die d-Lyxose sei, da nur diese das gleiche 
Osazon gibt wie die /-Xylose. Als wir dann weiterhin das 
Benzy!phenylhydrazon der Inosinpentose darstellten und dieses 
den gleichen Schmelzpunkt zeigte, der in der Literatur flir das 
Lyxosebenzylphenylhydrazon angegeben ist, glaubten wir um 
so mehr die Inosinpentose als d-Lyxose ansprechen zu dirfen. 
Allerdings hatten wir flr den freien Zucker eine staérkere Links- 
drehung gefunden, als die diesbeziiglichen Werte in der Litera- 
tur fur die d-Lyxose aufwiesen. Wir gingen deshalb zundchst 
daran, d-Lyxose herzustellen, um ihr Benzylphenylhydrazon 
mit demjenigen der Inosinpentose vergleichen zu kénnen. 

Zur Darstellung der Lyxose verwendeten wir das Ver- 
fahren, nach welchem M. Guerbet? von der Glukonsdaure zur 


1 Biochemische Zeitschrift, V, 438. 
2 Compt. rend., 746, p. 132. 
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Arabinose gelangte: die Oxydation mit Quecksilberoxyd. Ob- 
gleich diese Reaktion auf Galaktonsdure angewendet in wesent- 
lich anderer Gestalt verlauft und den Zucker kaum in drei- 
prozentiger Ausbeute gewinnen lat, so haben wir diese Methode 
dennoch dem Verfahren von Ruff und Ollendorf,! welche 
die Galaktonsdéure mit Wasserstoffsuperoxyd oxydierten, vor- 
gezogen, weil sie weit einfacher ist und gleichmdfiger verlauft 
und dann hauptsaéchlich deshalb, weil das Produkt viel reiner 
ist. Ubrigens diirfte das Verfahren sehr verbesserungsfahig 
sein, um eine gréfiere Ausbeute zu erzielen; wir haben uns 
aber gegenwartig damit nicht weiter befaBt. 


Darstellung der Lyxose. 


Wir begannen mit der Oxydation von Galaktose mittels 
Brom, weil die kaufliche Galaktonsdure, wie sich zeigte, nicht 
verwendbar war. Eine gré8ere Quantitat eines Kahlbaum’schen 
Priparates wurde nun mit Brom nach der Methode von Kilianti 
oxydiert, als Cadmiumsalz durch Krystallisation gereinigt und 
in das Calciumsalz tibergefihrt. 100 g davon wurden in der 
fiinffachen Menge heifien Wassers gelést und die berechnete 
Menge Oxalsaéure hinzugefiigt. Da der Krystallwassergehalt 
des Calciumsalzes wegen dessen Neigung zur Verwitterung 
ein sehr schwankender ist, kommt es nicht selten vor, da man 
Oxalsiure im Uberschu8 zugesetzt hat. Es la8t sich aber der 
Moment, da aller Kalk ausgefallt ist, mit ziemlicher Schiarfe 
durch den Umstand erkennen, dafS der Niederschlag, der 
anfiinglich die Wande des GefaSfes milchig benetzte, eine 
krystallinische Gestalt annimmt und sich rasch absetzt. Nach 
der Filtration wird mit gefalltem Quecksilberoxyd im Uberschuf8 
versetzt, einige Zeit bei gelinder Warme geschittelt, abermals 
filtriert und die wasserhelle Flitssigkeit fiinf Stunden: am Riick- 
fluBkihler gekocht. Schon nach einigen Minuten beginnt sich 
der Kolbeninhalt zu verfarben und es fallt ein hellgelber Nieder- 
schlag aus, der nach 4 bis 5 Stunden durch ausgeschiedene 
QOuecksilbertrépfchen eine schmutzige Farbe angenommen hat. 
Es wird nunmehr heif filtriert, wenn nétig mit Schwefelwasser- 


t. "29 nero. 22 - , 
l Ber., Yay 30672; YY, 1708. 
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stoff ausgefallt, doch erscheint in den meisten Fallen die 
Fliissigkeit schon frei von Quecksilber. Kocht man nun nach 
der Vorschrift von Guerbet mit kohlensaurem Calcium, um 
die unveranderte Sadure abscheiden zu kOnnen, so zerst6rt man 
dadurch das Hauptprodukt dieser Reaktion, das Lakton der 
Galaktonsaure, denn letzteres geht beim Kochen damit wieder 
in das Calciumsalz der Sdure uber. Will man das Lakton 
gewinnen, so versetzt man die kalte Flussigkeit mit Phenol- 
phthalein und Kalkmilch so lange, bis die anfanglich momentan 
verschwindende Rotfarbung beginnt, einige Augenblicke anzu- 
halten. Dies ist der Moment, wo die unverdnderte freie Saure 
abgesadttigt ist. Man dampft nun im Vakuum zur Trocknis, 
extrahiert hei mit Alkohol und dunstet auf ein kleines Volum 
ein, wobei das Lakton in groBen Platten vom Schmelzpunkt 
132 bis 135° auskrystallisiert. Wir haben uns mit diesem 
Orper nicht naher befaBt und haben auch vorlaufig nicht 
versucht, den Widerspruch mit den diesbezuglichen Angaben 
der Literatur aufzukléren, wo der Schmelzpunkt dieses Laktons 
mit 122° angegeben ist. Jedenfalls stimmte der Kérper mit dem 
Lakton Uberein, das vergleichsweise durch Eindunsten einer 
Lésung von freier Galaktonsaure erhalten worden war. Die 
Mutterlauge vom Lakton wurde nun mit Ather und Petrolather 
fraktioniert gefallt und der Zucker in das Benzylphenylhydrazon 
verwandelt. Letzteres zeigte nach vier- bis funfmaligem Um- 
krystallisieren aus Essigaéther den konstanten Schmelzpunkt 
von 126 bis 127°, der dem in der Literatur angegebenen 
entspricht. 

Wir haben in unserer III. Mitteilung den Schmelzpunkt 
des Benzylphenylhydrazons der Inosinpentose mit 126° an- 
gegeben. Levene und Jacobs! haben inzwischen bemerkt, 
daB der Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Essig- 
ather steigt. Wir wendeten behufs Reinigung das gleiche Mittel 
an und konnten tatsachlich an einem inzwischen neu her- 
gestellten Praparate konstatieren, daS er auf 129° steigt. Die 
auBerordentliche Umstandlichkeit in der Herstellung dieses 
KOrpers, die es mit sich bringt, da man stets nur die denkbar 





1 Ber., 42, 335. 
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geringsten Mengen davon zur Verfiigung hat, lat es begreiflich 
erscheinen, da sich derartige Fehler einschleichen konnten. 
War nun schon an den beiden Schmelzpunkten der Benzyl- 
phenylhydrazone der Inosinpentose und Lyxose selbst eine 
kleine Differenz bemerkbar, so zeigte ein Mischschmelzpunkt 
beider K6érper eine Erniedrigung von mehr als 40°, wonach an 
eine Identitaét der beiden K6érper nicht mehr zu denken war. 
Auch das Au®ere der beiden Hydrazone und deren Liéslich- 
keitsverhaltnisse in Essigather zeigten untereinander Ver- 
schiedenheiten und so mu®te denn der Ausgangspunkt unserer 
SchluBfolge, die Bestimmung des Osazons als Xylosazon durch 
Neuberg und Brahn unrichtig sein. Wir glaubten an der 
Zuverlassigkeit dieser Bestimmung um so weniger zweifeln zu 
diirfen, als ja die Methode von dem ersteren der genannten 
Forscher angegeben ist.! Wir waren daher gendtigt, das Phenyl- 
osazon der Inosinpentose nochmals, und zwar in verhialtnis- 
maBig grofer Menge herzustellen, um dessen Drehung zu 
konstatieren. Hierbei machten wir die Wahrnehmung, da auch 
im Pyridin-Alkoholgemisch Multirotation auftreten kann und 
dafi die Lésung ann&hernd die Drehung des /-Arabinosazon 
zeigte. 

0:4000 ¢ Phenylosazon (im Vakuum der Olpumpe tiber 
Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet) wurden 
in 20 cm*® Pyridin-Alkoholgemisch gelést und im 220 mzm-Rohr 
bei 20° konstanter Temperatur polarisiert. Die Lésung zeigte 
anfanglich eine Drehung von -—2° 26’, die jedoch nach 
18 Stunden auf 1° 51’ gesunken war. 

Da der Schmelzpunkt des Benzylphenylhydrazons das Vor- 
handensein von Arabinose ausschloB, konnte jetzt nur mehr 
an Ribose gedacht werden. Dafiir aber einen direkten Beweis zu 
erbringen, war fiir uns zundchst schwierig, da die Ribose nicht 
charakterisiert war. Da erschien eine Arbeit von W. Alberda 
van Eckenstein und J. J. Blanksma? tiber die /-Ribose, in 
welcher zur Charakterisierung derselben das p-Bromphenyl- 
hydrazon beschrieben war. Da das gleiche Derivat der d-Ribose 





1 Ber., 32, 3384. 
2 chem. Weekblad, 6, 373, 29. Mai 1909, Amsterdam. 
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den gleichen Schmelzpunkt haben mu, haben wir sogleich 
nach dem Erscheinen obgenannter Arbeit das Bromphenyl- 
hydrazon der Inosinpentose dargestellt. Es wurden zu dem 
Zwecke O'o g Inosinzucker mit der berechneten Menge ge- 
reinigten Bromphenylhydrazins und Natriumazetat versetzt 
und das Gemisch in oOprozentiger alkoholischer Loésung 
24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dieser 
Zeit wurde sodann mit Wasser im Uberschuf versetzt. Der 
erst nach einigen Stunden ausfallende Niederschlag wird nach 
dem Stehen tiber Nacht abgesaugt. Nach viermaligem Um- 
krystallisieren aus Essigather zeigte das schneeweifie Hydrazon, 
das in seinem Aussehen lebhaft an Baumwolile erinnert, den 
konstanten Schmelzpunkt von 166°. Da das p-Bromphenyl- 
hydrazon der /-Ribose, welches W. Alberda van Eckenstein 
und J. J. Blanksma dargestellt hatten, den Schmelzpunkt von 
165° zeigte, so kann man nun mit grofer Wahrscheinlichkeit 
annehmen, da@ die Inosinpentose eine d-kibose ist, zu welchem 
Resultate auch Levene mit seinen Schtilern gekommen ist. 
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Fine Bildungsweise von Dimethylpyron 


Zd. H. Skraup und J. Priglinger. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1910. 


Der eine von uns hat versucht durch Einwirkung von Essig- 
sdureanhvrid auf Casein bei Gegenwart konzentrierter Schwefel- 
siure eine Aufspaltung und gleichzeitig Acetylierung zu er- 
zielen, wobei mdglicherweise die IJsolierung der acetylierten 
Abbauprodukte leichter sein konnte als die der nicht acetylierten. 

Es gelang relativ leicht, eine gut krystallisierte Substanz 
zu erhalten, die sich aber als frei von Stickstoff und von 
Schwefelsaure erwies und von der festzustellen war, da6 sie 
auch aus dem Anhydrid und der Schwefelsau'e bei Ausschlu® 
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freie Essigsdure und Schwefelsaure erhitzt werden. Sie entsteht 
auch beim Erhitzen von Anhydrid mit Phosphorpentoxyd, die 
Ausbeute ist aber schlechter. Dagegen liefert wasserfreie Essig- 
sdure, mit Schwefelsaure erhitzt, das Pyronderivat nicht. Aller 
Wahrscheinlichkeit nach entstehen homologe Verbindungen 
aus homologen Fettsauren, beziehlich deren Anhydriden. So 
erhielten wir dem Dimethylpyron ahnliche Krystalle durch 
Erhitzen von Isovaleriansdéureanhydrid mit Schwefelsaure, aber 
in héchst geringen Mengen und in noch schlechterer Ausbeute, 
als ein Gemenge von Isovalerianséiure, ihrem Chlorid und 
Schwefelséure erhitzt wurde. 

Athylacetat wurde unter ganz ihnlichen Verhialtnissen nur 
zum geringen Teile von Schwefelsdure verandert und gab auch 
nicht die Spur einer dem Dimethylpyron ahnlichen Substanz. 

Bemerkenswert ist, dafg, wenn von dem erhitzten Gemisch 
von Anhydrid und Schwefelsdure nach Beendigung der Reaktion 
im Vakuum abdestilliert wird, kein Anhydrid, sondern reine 
Essigsaéure ibergeht, wahrend aus dem Gemisch von Anhydrid 
und Pentoxyd viel unverandertes Anhydrid abdestilliert und 
keine Essigsdure. 

Unser Dimethylpyron gab, mit Ammoniak erhitzt, eine stick- 
stoffhaltige, basische Substanz, welche in allen Stiicken mit dem 
Lutidon Ubereinstimmte, das Feist! aus dem Dimethylpyron 
nicht darzustellen vermochte, sondern erst dadurch, daf¥¥ er 
dieses in Diacetylaceton uberfuhrie und dieses dann mit 
Ammoniak in Reaktion brachte. 

Da, wie wir fanden, das kaufliche Dimethylpyron ebenso 
leicht in Lutidon ubergefuhrt werden kann als unser aus dem 
Essigsaureanhydrid erhaltenes Praparat, dirften die Feist’schen 
Angaben auf einem Versehen beruhen. 

Nachdem Acetylierungen mit Hilfe von Anhydrid und 
Schwefelséure haufig ausgefiihrt werden und da als Neben- 
produkt Dimethylpyron entstehen kann, diurfte unsere Mit- 
teilung manche Fachgenossen von ergebnislosen Nach- 
forschungen abhalten. 


1 Annalen, 252, 273 (1890). 
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Die Entstehung des Dimethylpyrons 1a8t sich durch 
folgendes Schema ausdrticken: 


C.O'—CHg iHyCH—CO C(CH,=CH 
* . > 0 =2H,0+C0,+0 A co 
C10 —CHg | HygCH— CO” C(CH,=CH 


O > 


Me 
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Es ist aber fraglich, ob dieses Schema den Reaktions- 
verlauf wirklich ausdriickt. Aller Wahrscheinlichkeit nach ent- 
stehen intermedidre Produkte, und da diese vielerlei Art sein 
k6énnen und wir fur keine Art bestimmtere Anhaltspunkte ge- 
wonnen haben, unterlassen wir weitere theoretische Betrach- 
tungen. 


Experimenteller Teil. 


Die Versuche, bei welchen Casein, mit Anhydrid und 
Schwefelsaure erhitzt, Dimethylpyron geliefert haben, wurden im 
wesentlichen gerade so ausgeftihrt wie die mit Weglassung des 
Caseins. Wir gehen auf sie deshalb weiter nicht ein. 

Das Dimethylpyron wird erhalten, wenn 95g Anhydrid 
mit 20cm’ Schwefelsdure gemischt und, nachdem die Reaktion 
sehwacher geworden ist, 4 Stunden am RiickfluBkthler gekocht 
werden. Es tritt starke Bréunung und Geruch nach Schwefel- 
dioxyd auf. Hierauf wird im Vakuum destilliert, solange etwas 
libergeht. Man erhdlt so etwa 60g einer bei 119° siedenden 
Fliissigkeit, die auch alle anderen Eigenschaften der Essig- 
sdure zeigt. Der Destillationsriickstand wird in einer gesattigten 
Ammonsulfatldsung aufgelést, wird mit Ammoniak schwach 
alkalisch gemacht und nach dem Filtrieren von kohligen Ab- 
scheidungen zu wiederholten Malen mit Essigather oder besser 
noch mit Benzol ausgeschiittelt. Beim Verdunsten der Ausztige 
hinterbleibt ein Sirup (etwa 4g), der bald krystallisiert. Die 
Krystalle werden aus einem der genannten Lésungsmittel leicht 
ganz farblos erhalten, schmelzen bei 132 bis 133° und zeigen 
die Léslichkeitsverhaltnisse des Dimethylpyrons. Am raschesten 
kénnen sie durch Sublimation rein erhalten werden. Die Substanz 
sublimiert, wie Feist angibt, schon bei Wasserbadwarme, 
schmeckt bitter, entwickelt erhitzt kratzende Dampfe und wird 
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aus der wadsserigen Lésung durch konzentriertes Alkali gefallt. 
Die wisserige Lésung, mit einer alkoholischen Pikrinsaure- 
lésung vermischt, scheidet ein Pikrat vom Schmelzpunkt 101 
bis 102° ab. Die friiher erwahnten kohligen Abscheidungen, 
in Wasser gelést und mit Benzol geschittelt, geben an dieses 
nichts ab. 

Die Elementaranalysen haben wegen der Flichtigkeit der 
Substanz anfanglich Schwierigkeiten bereitet. 


I. 0°2050 ¢ Substanz gaben 0°5147 g CO, und 0°1195 g H,O. 
II. 0°2142 ¢ Substanz gaben 0°5312 ¢ CO, und 0°1296 ¢ H,O. 
III. 0°2126 g Substanz gaben 0°5285 g CO, und 0° 1084 g H.O. 
IV. 0°2600 g Substanz gaben 0°6441 g CO, und 0° 1308 g H,O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
4 . “ih CzHgO, 

I II Ill IV < i ah TT 
Se . ediab vets 68°47 67°63 67°80 67°56 67°74 
Me idécdeeess 6°52 6°78 5°70 5°64 6°44 


Die Substanz erwies sich frei von Stickstoff und von 
Schwefel (nach Carius und durch Erhitzen mit Soda und Queck- 
silberoxyd). 

Dieselbe Substanz erhielten wir aus dem gewdhnlichen 
kauflichen Anhydrid, als wir 1 kg in neun Fraktionen a 100g 
auffingen, welche zwischen 133 und 136°, 136 und 137°5°, 
137°5 und 138°, 138°, 1388 und 138°5°, 1388-5 und 139°, 139°, 
139 und 141° tbergingen. Jede einzelne, der Reaktion mit 
Schwefelsdure unterzogen, gab ebenso viel Pyron (1°1 g) wie die 
andere. 

Dieselbe Ausbeute erhielten wir bei Anwendung von 
homologenfreiem Anhydrid, bezogen von Kahlbaum. 

Dagegen konnte das Pyron nicht erhalten werden, als 
Anhydrid mit Eiswasser zersetzt und, mit Ammonsulfat gesattigt, 
mit Essigather ausgezogen wurde. 

Das Dimethylpyron entsteht, wie schon erwahnt worden 
ist, beim Erhitzen von Anhydrid mit Phosphorpentoxyd. Als 
in 100g Anhydrid 40 g Pentoxyd eingetragen wurden, trat 
sofort Erwarmung und Verkohlung ein. Nach einstiindigem 
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Erhitzen war die Masse steinhart geworden. Nach dem Aus- 
kochen mit Wasser und Sattigen mit Ammonsulfat ging in das 
Benzol ein Ol iiber, das nach einigen Tagen krystallisierte. Die 
Krystalle, umsublimiert, zeigten den Schmelzpunkt 132°. 

Beim Eintragen von 10 ¢ Pentoxyd in 100 g Anhydrid war 
die Reaktion weniger lebhaft. Doch auch hier ballte sich das 
Pentoxyd in feste Klumpen. Ein groSer Teil blieb flussig und 
zeigte, vorerst im Vakuum Uberdestilliert, den Siedepunkt 133 
bis 139,° war also im wesentlichen unverandertes Anhydrid. 
Auch hier war Dimethylpyron nachweisbar, aber auch nur in 
sehr geringer Menge. 

Gleichfalls recht gering ist die Ausbeute, wenn Acetyl- 
chlorid mit durch Ausfrieren gereinigtem Eisessig reagiert. 57 g 
Chlorid, 45 g Eisessig und 20 cm’ Schwefelsdure, zum Kochen 
erhitzt (Olbad), gaben 0:8 g Rohdimethylpyron. Abanderungen 
erhdhten die Ausbeute nicht. Noch schlechter waren die Ergeb- 
nisse bei Versuchen, Homologe des Dimethylpyrons aus anderen 
Anhydriden, beziehlich Chloriden darzustellen. 50 g Isovalerian- 
saure, mit 50g ihres Chlorides und 20 cm’ Schwefelsdure 
4 Stunden am Olbad erhitzt (schon beim Mischen tritt Er- 
wadrmung ein), gaben bei analoger Verarbeitung keine durch 
Benzol ausschiittelbare Substanz und, als die Reaktion mit dem 
Anhydrid der Valeriansdure versucht wurde, waren nur Spuren 
von Krystallen zu erhalten. 

Wie schon erwahnt, lat sich das Dimethylpyron glatt und 
leicht in das Lutidon tberfiihren. 

3 g wurden in wenig Wasser gelést, dieses mit Ammoniak- 
gas gesdattigt und dann im verschlossenen Rohr 8 Stunden im 
Wasserbad erhitzt. Das Rohr 6ffnete sich fast ohne Druck- 
aduBerung und der farblose Rohrinhalt, am Wasserbad ein- 
gedampft, erstarrte zu einem Krystallbrei von mehr wie 3 g. 

Die Substanz, aus Wasser umkrystallisiert, hatte die Zu- 
sammensetzung des Lutidons, den Schmelzpunkt 225° und 
bildet groBe farblose Krystalle. 


I. 0°1887 g Substanz gaben 0°4724 ¢ CO, und 0° 1225 ¢ HO. 

I]. 0°2060 g Substanz gaben 0°5125 g CO, und 0° 1464 g HO. 
III. 0+ 1404 g Substanz gaben 15:1 cm N bei 22° und 747 mm Druck. 
IV. 0°1660 g Substanz gaben 17°6 cm? N bei 20° und 737 mm Druck. 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
- ™ Lasidon 
I Il Ill IV ‘ 
oS dbvls ows le 68°28 67°85 — — 68°29 
| Fe eee 7°26 7°90 — — 7°32 
ree — — 11°93 11°38 11°38 


Das Chloroplatinat, welches grofe orangegelbe Krystalle 
bildet, zeigte den Schmelzpunkt 214° und gab die richtigen 
Werte. 


I. 0°1702 g Substanz gaben 0°1612 ¢g CO. und 0°0462 ¢ H,O. 
Il. 0°1790 g Substanz gaben 0°0534 ¢ Pt. 
III. 0°1949 g Substanz gaben 0°0571 g¢ Pt. 


In 100 Teilen: 








Gefunden 
7 ‘ Berechnet 
I II Ill \ « 
Gi esceee diy 25°83 — — 25°66 
Mivedean ave’ 3°03. — — 3°05 
Th node nneans — 29°83 29°3 29°67 


Da Feist angibt, da8 er das Dimethylpyron nicht direkt in 
das Lutidon verwandeln konnte, sondern erst den durch Ring- 
6ffnung entstehenden Diacetylaceton, haben wir das kaufliche 
Dimethylpyron, das in Schmelzpunkt, Zusammensetzung und 
allen anderen Eigenschaften mit unserem Praparat Uberein- 
stimmt, mit starkem Ammoniak erhitzt. Der Versuch verlief 
genau so wie der friiher beschriebene. 

Die erhaltene Substanz war auch hier stickstoffhaltig und 
in jeder Beziehung mit dem Lutidon identisch. 


I. 0°1758 g Substanz gaben 0°440 ¢ CO, und 0°1102 g H,O. 
II. 0°2075 g Substanz gaben 0°5211 ¢ CO, und 0° 1367 ¢ H.O. 
Ill. 0°1525 ¢ Substanz gaben 14°8 cm bei 17° und 754 mm Druck. 


In 100 Teilen: 
Gefunden 


Jf 








a ‘ Berechnet 
I Il Ill re isiapdnies 
ee SS eae 68°32 68°49 — 68°29 
Teeth ocdeve wot 7°01 7°37 — 7°32 


Peis 6. dows — — 11°12 11°38 
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Auch das Platinsalz gab die richtigen Werte. 


[. 0°1615 g Substanz gaben 0° 1531 g¢ COs, 0°0461 ¢ H,O und 0°0485 ¢ Pt. 
Il. 0°0614 g Substanz gaben 0°0183 ¢g Pt. 


In 100 Teilen: 








Gefunden 
- ™ » Berechnet 
| I] " 
i nde msedals 25°85 ~— 25°66 
rr rerrer 3°19 --- 3°05 
DRavéececnnent 30°00 29°80 29°67 


Wenn man unsere Beobachtungen und die von ihnen ab- 
weichende Angaben von Feist gegentiberhdlt, ditrfte an- 
zunehmen sein, da8 das Dimethylpyron in das Lutidon etwas 
schwerer Ubergeht als das Diacetylaceton, der geschlossene 
Ring also mehr Widerstand leistet als die offene Kette. 
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Uber acylierte Aminoanthrachinone und 
AnthraechinonmerkKaptane und ihr Verhalten 
zur pflanzlichen Faser 


von 


Chr. Seer und R. Weitzenb6ock. 


Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1910.) 


Vor einigen Monaten erschien in der Chemikerzeitung? die 
erste kurze Mitteilung Uber ein Patent der Farbenfabriken 
Fr. Bayer & Co, Elberfeld, nach dem man Ktpenfarbstoffe 
der Anthracenreihe dadurch erhalt, da8 man Benzoylchlorid 
(beziehungsweise Benzoesiéiure bei Gegenwart eines Kon- 
densationsmittels) auf Aminoanthrachinone in Nitrobenzol als 
Lésungsmittel einwirken /aft. 

Abgesehen von ihrer technischen Bedeutung diirften diese 
Produkte auch vom wissenschaftlichen Standpunkt aus einiges 
Interesse beanspruchen. Die bis dahin bekannten Kupen- 
farbstoffe der Anthracenreihe waren hochmolekulare, kom- 
plizierte Ringgebilde, die fast alle zwei oder mehr Anthra- 
chinonkerne oder doch mindestens einen solchen in Verbindung 
mit anderen zyklischen Systemen enthielten. Es war deshalb 
von vornherein héchst auffallend, da die einfachen in der 
Aminogruppe benzoylierten Aminoanthrachinone — denn als 
solche wurden die Farbstoffe in der erwéhnten Patentschrift 
beschrieben — so hervorragende Farbstoffeigenschaften auf- 
weisen sollten. 

Gerade zu jener Zeit mit der Darstellung von Amino- 
anthrachinonen und Derivaten derselben beschdaftigt, haben wir 


! Chemikerzeitung, 1909, Nr. 108; Rep. S. 468. 
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einige der Bayer’schen Farbstoffe dargestellt und untersucht, 
um uns ein Bild von ihrer Konstitution zu machen. 

Diese Versuche haben die Angaben des_ Bayer'’schen 
Patentes durchaus bestatigt; die Analysen der KOérper stimmen 
gut auf die angegebenen Formeln'! und durch Kochen mit 
alkoholischem Kali werden die Benzoylkérper vollstaéndig in 
ihre Bestandteile, in Aminoanthrachinon und Benzoesdure, ge- 
spalten. Es kann also kein Zweifel dariiber bestehen, da® wir 
es wirklich mit echten in der Aminogruppe benzoylierten 
Aminoanthrachinonen zu tun haben und da nur der Eintritt 
des Benzoylrestes ihnen den Farbstoffcharakter verleiht. 

Wir haben nun selbst eine Reihe von bisher nicht ver- 
wendeten, zum Teil sehr hochmolekularen Sdéurechloriden zur 
Darstellung von acylierten Aminoanthrachinonen benutzt, gleich- 
zeitig auch die Benzoate von Anthrachinonmerkaptanen auf ihr 
Verhalten gegen ungebeizte Baumwollfaser gepriift und wollen 
im folgenden unsere Ergebnisse mitteilen. 

Zunachst lieBen wir Anthrachinon-2-carbonsdurechlorid 
auf Aminoanthrachinone einwirken und erhielten dabei bei 
glattem Reaktionsverlauf ausgesprochene Kupenfarbstoffe. Es 
zeigte sich, dafi die Farbenténe gegeniiber den analogen 
Benzoylkorpern etwas vertieft sind; so ist z. B. die Anfarbung 
des 1,5-Dibenzoylaminoanthrachinons leuchtend gelb, wahrend 
der aus Anthrachinon-2-Carbonsdaurechlorid und 1,5-Diamino- 
anthrachinon erhaltene Farbstoff ungebeizte Baumwolle orange- 
gelb anfarbt. 

Mit Anthrachinon-2-sulfonsaurechlorid entstehen ebenfalls 
leicht die entsprechenden Anthrachinonsulfamide; diese haben 
jedoch eine sehr geringe Affinitat zur Faser, so daB man sie 
nicht als eigentliche Kiipenfarbstoffe ansprechen kann. 


1 1, 5-Dibenzoylaminoanthrachinon: 
Gef.: 75°11°/, C; 4°18), H; 6°49%, N. 
Ber.: 73°34", C; 4°04"), H; 6°29", N. 
1-Benzoylaminoanthrachinon: 


Gef.: 7 
Ber.: 7 


6°699), C; 3°95%, H. 
7°069), C; 3-989), H. 
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Weiter priiften wir das Verhalten von Pikrylchlorid, das 
bekanntlich 1n seinen Reaktionen den Saurechlioriden nahesteht, 
cegen Aminoanthrachinone. Es findet auch hier unter Austritt 
von Chlorwasserstoff Substitution in der Aminogruppe statt. 
Die erhaltenen Produkte sind ebenfalls Farbstoffe, die Baum- 
wolle aus der Kupe farben, aber in unschénen braunen bis 
violetten Ténen. 

Endlich heSen wir Benzoylchlorid auf Anthrachinon- 
merkaptane einwirken. Die in der Merkaptangruppe durch den 
Benzoylrest substituierten Korper sind gut krystallisierende 
Substanzen von lichtgelber Farbe, die ebenso wie die in der 
Literatur bereits beschriebenen Benzoate der Oxyanthrachinone 
I 


sec 
nicht die sidlicaiile Affinitat zur Pflanzenfaser zeigen. 


Amid aus Anthrachinon-2-carbonsidurechlorid und 2-Amino- 
anthrachinon.! 
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0*1043 g Subst.: 0°2894 g COs und 0°0343 g H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CogH,,0;N = 447 
AP bse euee wes 75°67 75°62 
 Prrererere re 3°68 3°36 


Wahrend die weiter unten beschriebenen K6rper dieser 
Klasse, bei denen sich die Aminogruppe in Orthostellung zur 
Carbonylgruppe befindet, samtlich aus der Hydrosulfitklpe 
ungebeizte Baumwolle in schénen leuchtenden Ténen anfarben, 
ist die Anfarbung des vorstehend beschriebenen nur schwach 
hellgelb. Konzentrierte Schwefelsaure lést mit licht gelbbrauner 
Farbe. 

Nach der oben gegebenen Vorschrift haben wir eine ganze 
Reihe von Aminoanthrachinonen mit Anthrachinon-2-carbon- 
siurechlorid zur Reaktion gebracht. Die Umsetzung erfolgt 
quantitativ in Zeitréumen von 10 bis 40 Minuten, und die durch 
den Anthrachinoncarbonsaurerest in der Aminogruppe sub- 
stituierten Aminoanthrachinone sind in Nitrobenzol so schwer 
léslich, daB sie sich in den meisten Fallen schon wahrend der 
Reaktion aus der heiSfen Nitrobenzollésung krystallinisch aus- 
scheiden. 


Amid aus Anthrachinon-2-carbonsdurechlorid und 1, 5-Diaminoanthra- 
chinon. 


Rotbrauner K6rper, der aus brauner Kiipe ungebeizte Baumwolle gelb- 
orange anfirbt. 


Amid aus Anthrachinon-2-carbonsdurechlorid und 1, 3-Diaminoanthra- 
chinon. 


Braunroter K6rper, der sich mit alkalischem Hydrosulfit zu einer tief 
dunkelroten Kiipe auflést; diese farbt Baumwolle braunrot an, an der Luft 
oxydiert sich die Farbe zu Lichtbraun. 


Amid aus Anthrachinon-2-carbonsaurechlorid und 1, 8-Diaminoanthra- 
chinon. 


Rotbrauner Kérper. Die dunkelrote Kiipe gibt eine braune Anfarbung, die 
sich zu Ziegelrot oxydiert. 
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Amid aus Anthrachinon-2-carbonsidurechlorid und 4-Aminoalizarin. 


Brauner K6rper. Die Kupe ist violett und die Anfarbung zeigt den gleichen 
Ton. Infolge der Hydroxylgruppen ist die Anfirbung gegen Sduren nicht be- 
stiindig, sondern schlagt unter deren Einwirkung in Braun um. 


Amid aus Anthrachinon-2-sulfonsaurechlorid und 1-Amino- 
anthrachinon 
C,H, : (CO): CgH3(1).NH.SO,. (2’)CgHg : (CO). : C,Hy. 


1 g 1-Aminoanthrachinon und 1°95 g Anthrachinon-2-sulfon- 
siurechlorid (1 Mol = 1°38 ”) werden in 10 g Nitrobenzol 2 bis 
3 Stunden gelinde erhitzt, bis die Chlorwasserstoffentwicklung 
nachgelassen hat. Beim Erkalten krystallisiert das Reaktions- 
produkt aus. Die Kiipe des KoOrpers ist dunkelrot, die Anfarbung 
braun und geht bei der Oxydation in ein schwaches Graugriin 
iiber. Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Nitrobenzol er- 
halt man den Korper in Form mikroskopischer, zu Drusen ver- 
einigter Krystallchen von dunkelgriner Farbe. In konzentrierter 
Schwefelsaure lOsen sie sich leicht mit dunkelbrauner Farbe. 
Schmelzpunkt 257°. 

Analyse: 


0°1435 g Subst.: 0°0657 ¢ BaSQ,. 








In 100 Teilen: Berechnet fur | 
Gefunden CogH,,OgNS = 493 
iis, 3 ei 6-49 


Amid aus Anthrachinon-2-sulfonsaurechlorid und 1, 5-Di- 
aminoanthrachinon ! 


CeH, : (CO). : CgHy(2").SOo.NH. (1) CgHy : (CO)s : CgHg (5). NH.SO. 
2"). CgHg : (CO)y : CoHy. 


1 g 1,5-Diaminoanthrachinon und 3g Anthrachinon- 


2-sulfonsdurechlorid werden in 10 g Nitrobenzol erhitzt, bis die 
ganze Masse zu einem dicken Krystallbrei erstarrt, was nach 
ungefahr 15 bis 20 Minuten der Fall ist. Das Reaktionsprodukt 


t Nach einer freundlichen Mitteilung der Badischen Anilin- und Sodafabrik 
in Ludwigshafen wurde daselbst auch das Amid aus Anthrachinon-1-sulfon- 





séurechlorid und 1-5-Diaminoanthrachinon dargestellt. Es zeigt ahnliche Eigen- 


schaften wie das hier beschriebene. 
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bildet hellbraune, glanzende Krystalle, die in Nitrobenzo! 
auBerordentlich schwer ldslich sind. Aus Chinolin erhalt man 
gelbe Nadelchen. Die Kupe ist dunkelrot, die Anfarbung schwach 
rot und geht bei der Oxydation in ein sehr lichtes Gelb tiber. In 
konzentrierter Schwefelséure lést sich der K6rper schwer mit 
lichtgelber Farbe. Schmelzpunkt 391°. 

Analyse des Rohproduktes: 


0* 1430 g Subst. : 0°3384 ¢ COs, 0°0370 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cy9H900,)NoSy=778 
© svevsecees 64°54 64°75 
hae6a gander 2°89 2°83 


Dipikryl-1, 5-diaminoanthrachinon 
C,H.(NO3)4. NH (1). CgHy : (CO). : CgHy(5).NH.CgH.(NO.)s. 


Die Lésung von 1g 1,5-Diaminoanthrachinon und 3g 
Pikrylchlorid in 10g Nitrobenzol wird gelinde Utber freier 
Flamme erhitzt. Unter lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung 
beginnt das Reaktionsprodukt schon nach kurzer Zeit sich aus 
dem heifien Lésungsmittel auszuscheiden und nach etwa 
20 Minuten ist das ganze zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. 
Man lat hierauf etwas abkihlen, filtriert die ausgeschiedenen 
Krystalle ab und wascht sie mit Alkohol und Ather. Auf diese 
Weise erhadlt man das Produkt sofort analysenrein in Form 
orangeroter, glinzender Ndadelchen, die sich oberhalb 340° 
unter Schwarzfairbung zersetzen. Der Ko6rper lést sich mit 
Alkali und Hydrosulfit zu einer braunen Kiipe, in welcher un- 
gebeizte Baumwolle dunkelgriin angefarbt wird. Bei der Oxy- 
dation geht diese Farbe in Violett tiber, das durch Einwirkung 
von verdiinnter Salzsiure wiederum in Braun umschlagt. Es 
werden offenbar durch das Hydrosulfit nicht nur die Carbonyl-, 
sondern auch — wenigstens teilweise — die Nitrogruppen zu 
Aminogruppen reduziert, und es diirfte daher die Unbestindig- 
keit des Farbstoffes gegen Salzséiure auf die Bildung eines 
Chlorhydrats zurtickzufthren sein. 








SJ 
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Analyse: 
0° 1441 g Subst.: 22°4 cm? N (26°, 726 mm). 
In 100 Teilen: Berechnet fur 
WP cesses ar 16°95 16°97 


Benzoyl-1-Anthrachinonmerkaptan. 


S.CO.C,H, 


oa 
/\/NPS 
| ; 


ee ed 
CO 


Eine Lésung von 1g 1-Anthrachinonmerkaptan in 10 ¢ 
Nitrobenzol und 2 g Benzoylchlorid werden eine Stunde lang 
zum gelinden Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit hat die anfangs 
lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung fast vollstandig aufgehort. 
Beim Erkalten krystallisiert aus der braunen Lésung das 
Benzoat in gelben Krystadllchen aus. Der KOrper ist in Nitro- 
benzol leicht, in Eisessig sehr schwer léslich und krystallisiert 
aus letzterem Lésungsmittel in gelben, zu Buscheln vereinigten 
Nadelchen. Fiir die Analyse wurde die Substanz zweimal aus 
Eisessig umkrystallisiert. Schmelzpunkt 208°. 


0° 1648 g Subst.: 0°4434 g COs, 0°0553 g HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cy,H 1203S = 344 
© cccceseses 73°38 73°25 
TE va vcnesces 3°75 3°57 


tw 
“J 
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bildet hellbraune, glainzende Krystalie, die in Nitrobenzol 
auBerordentlich schwer léslich sind. Aus Chinolin erhalt man 
gelbe Naddelchen. Die Kuipe ist dunkelrot, die Anfarbung schwach 
rot und geht bei der Oxydation in ein sehr lichtes Gelb tiber. In 
konzentrierter Schwefelsdure lést sich der K6rper schwer mit 
lichtgelber Farbe. Schmelzpunkt 391°. 

Analyse des Rohproduktes: 


0 1430 g Subst. : 0°3384 ¢ COs, 0°0370 ¢ HO. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cy9H990 1; )NoSy—=778 
by Rileedinees 64°54 64°75 
_ ar ern 2°89 2°83 


Dipikryl-1, 5-diaminoanthrachinon 


C,.H.(NO3)q. NH (1). CgHy : (CO), : CgHa(5).NH.CgH.(NO.)s. 


Die Lésung von 1g 1,5-Diaminoanthrachinon und 3g 
Pikrylchlorid in 10g Nitrobenzol wird gelinde tber freier 
Flamme erhitzt. Unter lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung 
beginnt das Reaktionsprodukt schon nach kurzer Zeit sich aus 
dem heifien Lésungsmittel auszuscheiden und nach etwa 
20 Minuten ist das ganze zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. 
Man lat hierauf etwas abkthlen, filtriert die ausgeschiedenen 
Krystalle ab und wascht sie mit Alkohol und Ather. Auf diese 
Weise erhdlt man das Produkt sofort analysenrein in Form 
orangeroter, glinzender Nadelchen, die sich oberhalb 340° 
unter Schwarzfirbung zersetzen. Der K6rper lést sich mit 
Alkali und Hydrosulfit zu einer braunen Kiipe, in welcher un- 
gebeizte Baumwolle dunkelgriin angefarbt wird. Bei der Oxy- 
dation geht diese Farbe in Violett Uber, das durch Einwirkung 
von verdiinnter Salzséure wiederum in Braun umschlagt. Es 
werden offenbar durch das Hydrosulfit nicht nur die Carbonyl-, 
sondern auch — wenigstens teilweise — die Nitrogruppen zu 
Aminogruppen reduziert, und es diirfte daher die Unbestandig- 
keit des Farbstoffes gegen Salzsiure auf die Bildung eines 
Chlorhydrats zurtickzufihren sein. 
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Analyse: 
0° 1441 g Subst.: 22°4 cm? N (26°, 726 mm). 
In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden CogH9014N = 660 
We seeee vas 16°95 16°97 


Benzoyl-1-Anthrachinonmerkaptan. 


- S.CO CoH, 

IMF 

ne 

Wise 
CO 


Eine Lésung von 1g 1-Anthrachinonmerkaptan in 10¥¢ 
Nitrobenzol und 2 g Benzoylchlorid werden eine Stunde lang 
zum gelinden Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit hat die anfangs 
lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung fast vollstandig aufgeh6rt. 
Beim Erkalten krystallisiert aus der braunen Lésung das 
Benzoat in gelben Krystdllchen aus. Der K6rper ist in Nitro- 
benzol leicht, in Eisessig sehr schwer léslich und krystallisiert 
aus letzterem Lésungsmittel in gelben, zu Buscheln vereinigten 
Nadelchen. Fiuir die Analyse wurde die Substanz zweimal aus 
Eisessig umkrystallisiert. Schmelzpunkt 208°. 


0° 1648 g Subst.: 0°4434 g COs, 0°0553 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











Gefunden Cy,Hy203S = 344 
Ff acatceen és 73°38 73°25 
BE beccsessws 3°75 3°57 
27 
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Uber die Einwirkung von Benzylchlorid und 
Monochloressigsaure auf Aminoanthrachinone 


von 


Chr. Seer und R. Weitzenboéck. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1910.) 


In Anbetracht der Tatsache, da der Eintritt von Sdure- 
resten in die Aminogruppen der Aminoanthrachinone diesen 
zwar farbigen, aber nicht auf die ungebeizte Pflanzenfaser 
ziehenden Kérpern den Charakter von ausgesprochenen, zum 
Teile sehr kraftigen Farbstoffen verleiht, lag es nahe zu unter- 
suchen, ob nicht auch der Eintritt von anderen Resten dieselbe 
oder wenigstens eine ahnliche Wirkung hervorzurufen ver- 
médchte. Zu diesem Zwecke haben wir die Einwirkung von 
3enzylchlorid, p-Chlorbenzylchlorid und Monochloressigsaure 
auf Aminoanthrachinone untersucht und sind dabei zu folgen- 
den Ergebnissen gelangt. 

Zunichst erfolgt der Eintritt des einzufihrenden Restes in 
die Aminogruppe nicht so glatt wie der eines Sdurerestes, 
was ja nicht verwunderlich ist. Ferner reagiert eine zum 
Anthrachinoncarbony! orthostindige Aminogruppe weit leichter 
und glatter als eine metastandige; wihrend z. B. 1-Amino- 
anthrachinon mit Benzylchlorid glatt das 1-Benzylaminoanthra- 
chinon liefert, ist unter denselben Bedingungen aus 2-Amino- 
anthrachinon kein reines Produkt zu erhalten. Die Reaktions- 
produkte sind wohl stark farbig, doch hat kein einziges Ktipen- 
farbstoffnatur wie die Acylkérper, sondern sie schlieBen sich in 
jeder Hinsicht an ihre Stammsubstanzen, die Aminoanthra- 
chinone an. Eine Ausnahme hiervon machen nur die Ab- 


nj 7 
~f 
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kémmlinge des 1,5-Diaminoanthrachinons, die sich von diesem 
durch Ersatz je eines Wasserstoffatoms in beiden Aminogruppen 
durch den Benzyl- oder p-Chlorbenzylrest ableiten. Diese 
beiden sehr stark gefarbten Substanzen zeigen nadmlich ein 
Verhalten gegen alkalische Reduktionsmittel, das von dem fast 
aller bekannten Abkémmlinge des Anthrachinons erheblich ab- 
weicht. Wahrend diese nadmlich bei Behandlung mit Natron- 
lauge und Zinkstaub, alkalischem Hydrosulfit und ahnlichem 
in wasserlésliche, gefairbte Anthrahydrochinonabkémmlinge 
iibergehen, sind im Gegensatz hierzu die genannten Reagentien 
auf die erwahnten beiden K6rper ohne jede Einwirkung. 

Wir haben infolgedessen zuerst angenommen, daf hier 
keine echten Anthrachinonabkémmlinge mehr vorlaégen, sondern 
daB die Carbonyle mit den Methylengruppen des Benzylrestes 
in Reaktion getreten seien, dafi sich also ein K6rper von 
folgendem Bau gebildet hatte (Formel I): } 

CoH; CH,.C,H, 


| 
NH—CH OH NH 


| YY co | 
ih a, is die” te” dis 
Pod | 
a ie Oda? ne ne ee 
/ | | co 


HO CH—NH NH 
| | 
C,H, CH,.C,H, 
I II 


Es wollte uns jedoch auf keine Weise gelingen, das Vor- 
handensein freier Hydroxylgruppen nachzuweisen. Phosphor- 
pentachlorid ist ohne Einwirkung auf den K6rper; Methy- 
lierungsversuche mit Dimethylsulfat verliefen ebenfalls ohne 
Ergebnis. Wohl gelang es, zwei Benzoylreste in das Molekil 
einzufiihren, doch kénnen diese mit derselben Wahrscheinlich- 
keit auch an die Imidgruppen getreten sein. Da der Korper auch 
gegen Alkalien vdllig indifferent ist, so ware die Annahme der 
Formel I durch nichts gestiitzt als durch die Tatsache, da die 
Substanz sich durch die tblichen Reagentien nicht zu Anthra- 





1 Vergl. Benzyl-oxyanthron, Levi, B. 18, 2152, Bach, B. 23, 1567, 2527. 
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hydrochinon reduzieren lift; solange nicht zwingendere 
Griinde fiir eine andere Formel sprechen, wird man deshalb 
wohl an der Anthrachinonformel (II) festzuhalten haben. 

Eine zufriedenstellende Erklarung ftir dieses merkwiirdige 
Verhalten vermogen wir nicht zu geben, doch scheint der Um- 
stand ma®Bgebend zu sein, daf} beide substituierten Amino- 
gruppen in Orthostellung zum Chinoncarbonyl stehen, denn 
das 1-Benzylaminoanthrachinon, dessen eine Carbonylgruppe 
dieser Nachbarschaft entbehrt, liefert ebenso wie sein Stamm- 
kOrper eine hellrote Hydrochinonlésung mit alkalischem Hydro- 
sulfit. Es ware eine dankenswerte Autgabe, diesem interessanten 
Sachverhalte systematisch nachzuspuren. 


1-Benzylaminoanthrachinon. 
CO 


Ya sie 
a a a 
CO 


NH.CH..C,H; 


1g 1-Aminoanthrachinon wird mit 5g Benzylchlorid 
2 Stunden auf 170 bis 175° erhitzt. Beim Erkalten erstarrt die 
Masse zu einem steifen Brei; man saugt ab und wascht mit 
Alkohol und Ather nach. Durch krystallisieren des Roh- 
produktes aus Toluol erhalt man feine, leuchtend rote Nadeln 
vom Schmeilzpunkt 189°. 

Die Analyse ergab: 


0°2119 g Subst.: 0°6230 g CO, und 0°0931 g HAO. 


In 100 Teilen: ‘ 
Berechnet fur 








Gefunden C5,H,,0oN = 313° 1 
© wcccescecs 80°18 80°49 
eT ee er 4°91 4°83 


In konzentrierter Schwefelsdure lOst sich der KOrper mit 
relber Farbe. Alkalisches Hydrosulfit liefert eine klare, hellrote 


Losung des entsprechenden Anthrahydrochinons. 
Durch Erhitzen mit einem Uberschu8 von Benzoy!lchlorid 
entsteht unter Chlorwasserstoffentwicklung ein  hellbrauner 
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krystallinischer Koérper, der aus weinroter Kiipe ungebeizte 
Baumwolle rotbraun anfarbt; durch Oxydation geht die An- 
farbung in reines Gelb Uber. 


1,.5-Dibenzylaminoanthrachinon. 


C,H,.CHg.NH si 
ee Ae 
YV\/ 

CO | 


NH.CH, C,H, 


2 g reines, krystallisiertes 1,5-Diaminoanthrachinon werden 
in einem Kolben mit Steigrohr mit 10 g Benzylchlorid 2 Stunden 
auf 170 bis 180° erhitzt. Bei etwa 170° beginnt eine lebhafte 
Chlorwasserstoffentwicklung einzusetzen, die dann allmahlich 
schwacher wird und zum Schlusse fast ganz aufhort. Beim 
Erkalten krystallisiert das Reaktionsprodukt in feinen Nadeln 
in solcher Menge aus, daB die ganze Masse zu einem dicken 
Brei erstarrt. Man -saugt ab und wascht mit etwas Alkohol und 
Ather nach. Dunkelbraunrote, feine Nadeln mit griinem Ober- 
flichenglanz. Ausbeute an Rohprodukt 3:2, entsprechend 
91°/, der Theorie. 

In Toluol lést sich der KOrper mit dunkelroter Farbe und 
krystallisiert aus der heifigesdttigten LOsung in reichlicher 
Menge aus. Schmelzpunkt 225°. 

Konzentrierte Schwefelsdure lost mit gelber Farbe. 


Die Analyse ergab: 


I. 0°1312 ¢ Subst.: 0°3854 ¢ CO, und 0°0683 g H,O. 
II. 0°1653 ¢ Subst.: 0°4858 ¢ CO, und 0°0786 ¢ H,O. 
Ill. 0°2764.¢ Subst.: 16°O cm? N (23°, 731 mm). 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
a2 ray Pas CogHg.0oNo = 418 
| Il Ill te A Ri am 
Se cieweceae 80°12 80°15 — 80°38 
RR Pee 5°82 5°32 — 5°26 


Wiimiwed iu os — _— 6°42 6°70 
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Fur die Analysen I und III] war die Substanz einmal, fiir 
die Analyse II zweimal aus Toluol krystallisiert. 
Eine Molekulargewichtsbestimmung ergab: 


I. 0°5542 gSubstanz erhdhten den Siedepunkt von 37°55 g Nitrobenzol um 








0:197°. 
Berechnet fiir 
Gefunden CogHog0gNy 
ga ee Cen S 375 418 


Weicht auch der gefundene Wert nicht unerheblich von 
dem geforderten ab, so zeigt das Ergebnis doch, daf eine ver- 
doppelte Formel jedenfalls ausgeschlossen ist. 

Die Substanz geht, mit Natronlauge und Hydrosulfit er- 
warmt, nicht in LOsung, auch wenn sie vorher durch Lésen in 
konzentrierter Schwefelsdure und Fallen mit Wasser amorph 
gemacht ist. Auch Zinkstaub und Natronlauge wirken nicht 
reduzierend. 

Wird die Lésung des Korpers in konzentrierter Schwefel- 
sdure 7 Stunden auf 80 bis 90° erhitzt, so schlagt die Farbe in 
grin um. Beim Ejingiefen in Wasser fallt eine rote Substanz 
aus, die sich in viel Wasser sowie in verdinntem Ammoniak 
mit roter Farbe lést, demnach eine Sulfosaure darstellt. Sie 
zieilt mit reinem Rot auf Wolle. 


1, 5-Di-p-chlorbenzylaminoanthrachinon. 
Cl. C,H,.CHy.NH 
| CO 
fryer 
\4\4\4 


co | 
NH. CHy.C,Hy. Cl 


1 ¢ 1,5-Diaminoanthrachinon, 3 gp-Chlorbenzylchlorid und 
10 g Nitrobenzol wurden eine Stunde lang tiber freier Flamme 
gelinde erhitzt. Unter Chlorwasserstoffentbindung farbt sich die 
Losung blutrot; beim Erkalten krystallisiert ein leuchtend roter 
K6érper in schénen Nadeln in reichlicher Menge aus. Nach 








384 Chr. Seer und R. Weitzenbick, 


Umkrystallisieren aus Nitrobenzol, das in der Kdlte mittelgut, 
hei®B sehr leicht lést, schmilzt die Substanz bei 271 bis 272° zu 
einer blutroten Flissigkeit. 
Analyse: 
I, 0°2031 ¢ Subst.: 10°8 cm? N (24°, 729 mm). 
II. 0°1383 ¢ Subst.: 0°0829 ¢ AgCl. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


I . = CogHg,0NoCly = 487° 1 





7 





i re — 14°82 14°56 


Der Korper geht ebensowenig wie die nichtchlorierte Ver- 
bindung mit alkalischem Hydrosulfit in Lésung. 


Dibenzoyl-1, 5-dibenzylaminoanthrachinon. 
C,H, .CH.—N—CO.C,H, 


CO 
/\/N/\ 
A Rey 

CO 


C,H,—CH,—-N—CO.C,H, 
0°5 g 1,5-Dibenzylaminoanthrachinon wird mit 5 gBenzoyl- 
chlorid 4 Stunden auf 90 bis 100° erhitzt. Unter Chlorwasser- 
stoffentbindung scheidet sich bereits in der Hitze das Reaktions- 
produktinForm braungelber Krystalle an den Gefa8Bwandungen 
aus. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit Ather nach- 
gewaschen. Durch Umkrystallisieren aus wenig Nitrobenzol 
erhalt man zinnoberrote, glitzernde Blattchen vom Schmelz- 
punkt 293°. 
Die Analyse ergab: 
Il. 0°1410 ¢g Subst.: 0°4144 ¢ COs, 0°0624 ¢ HO. 
II. 0°4036 ¢ Subst.: 17°4 cm? N (21°, 731 mm). 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
“) I —_s II an CoH gqOgNo = 626° 3 
Gis. ivsiec eet 80°16 — 80°47 
me és olieviasi i 4°95 — 4°83 


N — 4°81 4°48 
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Konzentrierte Schwefelsaure lést mit gelber Farbe. AlkKa- 
lisches Hydrosulfit liefert keine Lésung. 


1-Anthrachinonylglyzin. 
CO 


if ag au \ 
AA/ 
co 


NH: CH,.COOH 
10 g 1-Aminoanthrachinon, 5 g entwassertes Natriumacetat 
und 20 ¢ Monochloressigséure werden in einem Kélbchen rasch 
auf 170° erhitzt und dann 1 Stunde und 45 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten. Nach dem Erkalten wird die erstarrte 
Schmelze mit Wasser aufgekocht, dann abgesaugt und das 
\Vasserunlésliche mit verdiinnter Sodalésung heifi ausgezogen. 
Die tiefrot gefarbte Lésung wird in der Siedehitze mit Salzsaure 
angesauert, wodurch die freie Saure in Form von roten Flocken 
cefallt wird. Nach dem Erkalten wird abgesaugt. Ausbeute 3°5 g 
= 28°/, der Theorie. Die Substanz krystallisiert nur schwierig; 
einmal konnte sie aus Nitrobenzol in dicken roten Nadelchen 
erhalten werden, doch wollte dies bei versuchter Wieder- 
holung nicht wieder gelingen. Wie jedoch die Analysen zeigen, 
ist auch der amorphe KoOrper voOllig rein. 
I. 0°1990 g Subst.: 0°4966 ¢ CO., 0°0694 ¢g H,0. 
Il. 0°2034 ¢ Subst.: 8°9 cm? N (16°, 726 mm). 








In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
“i ‘ C,,.H,,0,N = 281°! 
; t “16h 114 7 
ee 603 dee 68°06 — 68°30 
pb elke Rk GE lg 3°90 — 3°94 
pene ees — 4°94 4°99 


Das 1-Anthrachinonylglyzin ist ein ziegelrotes Pulver, das 
unscharf und unter Zersetzung bei 218 bis 226° schmilzt und 
sich in Alkalien mit tief dunkelroter Farbe lést. Zusatz von 
Hydrosulfit zur heiSen alkalischen Lésung ruft Aufhellung der 
rarbe gegen Hellrot hervor. Der Korper farbt Wolle mit braun- 
lichem Rot an. Beim Verschmelzen mit alkoholischem Kali bis 
250° tritt Ruckbildung von Aminoanthrachinon ein; mit festem 
Kali bis 360° erhitzt, bildet er einen aus der Hydrosulfitkupe 
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mit griinlichbrauner Farbe auf ungebeizte Baumwolle ziehenden 


Farbstoff. 
1, 5-Diglycinoanthrachinon. 


HOOC.CH,.NH 
CO 


pur rs, 

| | 
YY 
NH.CH,.COOH 

2 g 1,5-Diaminoanthrachinon, 2 g wasserfreies Natrium- 
acetat und 5g Monochloressigséure werden rasch auf 170° 
erhitzt und dann 35 Minuten auf 170 bis 175° gehalten. Diese 
Bedingungen sind genau einzuhalten, wenn die Ausbeute be- 
friedigend sein soll. 

Die erstarrte Schmelze wird mit Wasser aufgekocht und 
nach Abktihlung abgesaugt. Das Ungeldste wird hierauf heif 
mit verdinntem Ammoniak ausgezogen und die tiefrotviolett 
gefarbte Lésung hei mit Salzsdéure versetzt, wodurch das 
1,5-Diglycinoanthrachinon in roten Flocken gefallt wird. Nach 
dem Erkalten wird abgesaugt. 

Der K6rper ist ein dunkelrotes Pulver, das sich in Alkalien 
mit duf®erst tiefer rotvioletter Farbe lést. Aus organischen 
Lésungsmitteln konnte er nicht krystallisiert werden; aus 
heiBem Wasser kann er in feinen, dunkelroten Nddelchen 
bekommen werden. Doch ist er selbst in kochendem Wasser 
so schwer léslich, da8 das Umkrystallisieren auch nur gering- 
fligiger Substanzmengen unverhaltnismaBig viel Muihe macht. 
Uberdies ist die amorphe Sdure schon analysenrein. 


0°1888.¢ Subst.: 0°4219.¢ CO,, 0°0645 g¢ HO. 








In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden C1gH,,0,No = 354 
Biba ee 60°95 60°98 
Be des veal 3°82 3°98 


Der KOrper farbt Wolle direkt mit weinroter Farbe an. 
Versetzt man die heiSe Lésung des 1,5-Diglycinoanthrachinons 
in Alkalien mit Hydrosulfit, so schlagt die Farbe in ein reineres 


Rot um. 











387 


Mikrochemische Studien’ 


von 


Dr. techn. A. Bolland, 


k. k. Professor an der Handelsakademie und Landesgerichtschemiker in Krakau. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1910.) 


Vierter Teil. 


Die Brechungsindices krystallinischer chemischer Individuen 
nach der Einbettungsmethode vom Standpunkte der ana- 
lytischen Praxis. 


Im dritten Teile dieser Studien wurden die Brechungs- 
indices einiger freien Alkaloide und deren Tartrate meinerseits 
aufgegeben; diese Brechungsindices wurden nach der Ein- 
bettungsmethode bestimmt. 

Dieselbe Methode habe ich angewendet, um die Brechungs- 
indices samtlicher im Verkehr sich befindender krystallinischer:; 
chemischer Individuen zu bestimmen. Dieses Thema habe ich 
vom Standpunkte der analytischen Praxis behandelt, von der 
Uberzeugung geleitet, daB die Bestimmung der Brechungsindices 
nach der Einbettungsmethode ein vorztigliches, schnelles, mit 
fast keinem Substanzverlust verbundenes Mittel zur Erkennung 
chemischer, krystallinischer Individuen tatsachlich ist. 

Die Bestimmung der Brechungsindices nach der Ein- 
bettungsmethode hat viele Vorteile: sie erfordert, auch ohne 
vorherige Eintibung, einen sehr kleinen Zeitaufwand; die zur 
Bestimmung notige Substanz wird selten mehr als 0°001 g 
betragen, sehr oft gentigen hierfiir Bruchteile eines Milligramms. 


1 Vgl. Mikrochemische Studien, erster, zweiter und dritter Teil in den 
Sitzungsberichten der mathem.-naturw. Klasse der Akademie der Wissen- 
schaften in Wien vom 9. Juli 1908; Monatshefte fir Chemie, Bd. 29, p. 265 





bis 293. 
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Die Bestimmung ergibt in den meisten Fallen zwei Zahlen, 
manchmal drei, bei isotropen Individuen eine; in vielen Fallen 
laBt sich auch das optische Zeichen und das Ausléschungs- 
vermOégen, beziehungsweise der Ausléschungswinkel leicht 
bestimmen, so da bei dieser Untersuchungsmethode die unter- 
suchte Substanz (wenn sie keine isotrope ist) durch zwei, oft 
durch drei, manchmal durch vier Charakteristika gekenn- 
zeichnet wird — ein Umstand, der die unzweideutige Erken- 
nung der Substanzen erméglicht, Irrtimern vorbeugt und das 
Zusammentreffen vieler Individuen bei einer einzigen Zahl| 
(wie z. B. bei der Schmelzpunktbestimmung) nicht zulaBt. 

Obige Vorteile bringen die Anschauung, dai die Bestim- 
mung der Brechungsindices nach der Einbettungsmethode in 
der analytischen Praxis krystallinischer, chemischer Individuen 
nie zu unterlassen ware. (Die ZweckmaBigkeit der Bestim- 
mung des Lichtbrechungsvermégens in der analytischen Praxis 
fliissiger KOrper wurde von Nernst mit Nachdruck betont; 
» Theoretische Chemie«, IV. Aufl., p. 307.) Demzufolge unter- 
nahm ich deren Bestimmung. Vorerst untersuchte ich sdmt- 
liche krystallinische Praiparate der chemischen Fabrik E. Merck, 
Darmstadt. Beziiglich der Einzelheiten der Ausfiihrung beziehe 
ich mich auf die diesbeziiglichen Zitate im dritten Teile dieser 
Studien. 

Fir meine Bestimmungen brauchte ich folgende Flussig- 
keiten und deren Mischungen von bekanntem Brechungsindex 
(die Brechungsindices sind bis auf die zweite Dezimalstelle 
abgerundet): 


Methylalkohol. .. 2... 1°32 6 i necned bse crass 1°49 
3, TTT PTET eee ee 1°33 SEs o's 45 wie whe bees aces 1°50 
RT ib 0 cae inne awn 1°36 FR aeepeeepemarans 1-50 
Athylalkohol .............. 1°37 di ehiceca chee cee s 1°50 
SRO 6.0 0.0.5Séied oe dic be cie di 1°37 Pseudokumoi........ cece. 1°51 
SOGATIa 0 odio c onbenwcerets 1°39 PP TOPE eT trie 1°51 
Amylalkohol ............6. 1°40 Monochlorbenzol ........ ‘ae 
PT ee 1°45 PE 66 as eeveterecsener 1°54 
CARORUE i 0.0.0:0.60 602. o0,0100 1°46 DORGGEE .4-0:5 cnvanetits o¢e¥e 1°54 
ORVORE 2.0.6.0 cecesic.cenecces 1°47 ee 1°55 
GIVCOTER: o . 6. gin ce ccces erodes 1°47 Monobrombenzol .......... 1°56 


PCY eee 1°49 I. is as ixin nan 1°56 
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|  __ PP arareeeertaater 1°57 PO ae 1°62 
AEE 0 6 6c cb ces seceees 1°57 Schwefelkohlenstoff ........ 1°63 
Monobromphenol .......... 1°58 Monochlornaphthalin ....... 1°64 
pi Peer T err eT Te Tee 1°59 Monobromnaphthalin....... 1°66 
BOORREFOTER Sic cc néccesevns 1°59 gg rere er Tee 1°75 
CHL. 6 cio ws Keicess over 1°61 ge 1°95 
MonojodbenZol............ 1°62 


Die Gruppierung der anorganischen Praparate erfolgte 
tiefer stehend hauptsdchlich (bei Salzen) nach den Kationen, 
im Ubrigen so, wie die Elemente in den Kolonnen des periodi- 
schen Systems aufgestellt sind. Die Gruppierung der organi- 
schen Praparate wurde nach Beilstein’s »Organischer Chemie« 


vorgenommen. 
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Uber die beim Alkylersatz im Athylmalonat 
entstehenden Nebenprodukte 


von 


Dr. Telemachos Komnenos, 


Privatdozent der Chemie. 


Aus dem Dambergi’schen chemisch-pharmazeutischen Laboratorium der 
Universitat in Athen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1910.) 


In einer friiheren Abhandlung! bewies ich, da bei der 
Einwirkung von Natriummethylat auf Athylmalonat und nach- 
herigem Zusatz von Jod nicht der Acetylentetracarbonsdure- 
athylester (C,H,O0OC),CH —CH(COOC,H,),, sondern der Methyl- 
ester (CH,OOC),CH — CH (COOCH,), entsteht, welcher identisch 
ist mit dem von Walker? aus Natriummethylat, Methylmalonat 
und Jod dargestellten. 

Wie ich in meiner ersten Abhandlung beschrieb, bildet 
sich bei der oben erwalinten Einwirkung auBer dem Acetylen- 
tetracarbonsdiuremethylester noch ein 6lférmiges Produkt, 
welches ich fiir seine weitere Untersuchung aufbewahrte. 
Dieses Olf6rmige Produkt, zirka 35g, wurde schon nach 
wenigen Tagen teilweise fest und durch einfaches AbgieBen 
in der Kalte und zwédlfstiindiges Abtropfen trennte ich so weit 
wie mdglich das Ol von der am Boden des Gefiifes fest- 
haltenden krystallinischen Masse. 

Untersuchung des festen Teils. Nach dem Abtropfen 
des Ols wurde die krystallinische Masse auf eine porése Ton- 
platte gedriickt und zirka 3 Tage lang unter dem Exsikkator 
gelassen. Die anfangs stark gelbliche, honigartige Masse wurde 


1 Monatshefte fiir Chemie, 37, 111 (1910). 
2 Soc., 62, 770. 
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nach dieser Zeit fast ganz weiS und schmolz bei 97 bis 98°. 
Zur Reinigung wurde das Produkt aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert und resultierten so zirka 5g kleine diamant- 
glinzende, warzenformige Krystallchen, welche bei 105 bis 
108° schmolzen und unter dem Mikroskop aus sargdeckel- 
formigen Prismen bestanden. Die Mutterlauge dieser Krystalli- 
sationen wurde beiseite gestellt und, wie unten angegeben, 
Weiter untersucht. 


a) 0°2002 ¢ der Substanz lieferten 0°3415 ¢ CO, und 0°0967 ¢ H,O. 
b) 0°2300 ¢ der Substanz lieferten 0°3893 g¢ CO, und 0° 1135 g H,O. 


Prozentische 











Zusammensetzung Berechnet fir 
a = ia + H eV. 
a b tiga 
08 68s nen Or 46°54° , 46°12°) 46°55° , 
Tee a eee 5°36 3°48 o°17 
UD wvccnccocs 48°10 48°40 48°28 
100°00 100°00 100°00 


0°2580 ¢ der Substanz, in 12°832 g¢ absoluten Alkohols 
gelést, erhéhten den Siedepunkt desselben um 0:092°. 


Berechnet fiir 
Gefunden CgH;.0, 


~ — ~ 








) 


232 


vr 


Molekulargewicht . . 25 


0-461 g der Substanz wurden mit 20 cm’ normaler alkoho- 
lischer Kalilauge eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwirmt 
und mit Phenolphthalein als Indikator der Uberschu8 des 
Alkalis durch normale Salzsiiure zuricktitriert. Es wurden 
dazu 14°S cm’ Saure verwendet und mithin 5°35 cm’ normaler 
Kalilauge zur Verseifung des Esters verbraucht. 


Berechnet fiir 
Gefunden CygH,20, (Basitét IID 


Verseifungszahl..... 704 724 








0°6150 ¢g der Substanz, nach mehrstiindigem Erhitzen bei 
100°, haben gar nicht an Gewicht verloren; mithin enthilt die 
Substanz kein Krystallwasser. 
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Mit Phenylhydrazin konnte ich ein Hydrazon erhalten, d. h. 
es bildeten sich am folgenden Tage einige Krystillchen, welche 
bei 125° schmolzen. Ein anderer Teil der urspriinglichen Sub- 
stanz wurde verseift, dann mit Salzséure bis zur Trockne 
verdampft und mit Ather ausgezogen. Der Atherauszug hinter- 
lieB eine Saure,t welche bei 151° schmolz und sofort reichlich 
Gas entwickelte. 

Aus allen diesen Ergebnissen geht hervor, da die bei 
105 bis 108° schmelzende Substanz die Formel C,H,,O, 
besitzt, daB sie der Ester einer dreibasischen Saure ist und 
da8 sie folglich auch eine Ketongruppe enthalten mu. Da sie 
aber aus dem Olprodukte der Darstellung von (CH,OOC),CH -- 
CH(COOCH,), aus CH,ONa und Methylmalonat? stammt, wird 
sie jedenfalls in einem engen Verhdltnis zu diesem Korper 
stehen. Die Formel des Methylmalonats ist C,H,O, und ver- 
doppelt C,,H,,O,; wenn man von dieser zweiten Formel die 
oben gefundene abzieht, so erhalt man als Differenz CH,O, 
d. h. von 2 Molekiilen Malonsiuremethyiester spaltet sich 
1 Molektil Methylalkohol und bildet sich der K6rper C,H,,0- 
nach der Gleichung 2C,H,O, = C,H,,0,+CH,0. 

Nun fragt sich: Wie ist diese Methylalkoholabspaltung 
weschehen? Dieselbe kann nur so stattgefunden haben, indem 
das eine Wasserstoffatom der > CH,-Gruppe des einen Molektls 
CH,(COOCH,), mit einer, gleichviel welchen, —OCH,-Gruppe 
des anderen Molekiils als Methylalkohol ausgetreten ist. Der 
Vorgang ist also nur so denkbar: 


CH,OOC 
CH,OOC ” 
— CH,OQH + 


CHH+CH,00C~— CH, —COOCH, = 
CH,OOC 


) SH —CO—CH, — COOCHsg. 
CH,OOC _ ' ' 


Der auf diese Weise gebildete K6rper kann also nur der .%,%- 
Acetontricarbonsaéuremethylester sein, welcher unbekannt Ist. 


1 Von dieser Séure 0°182.¢ in Wasser gelést, brauchten zur Neutrali- 
sation 2°3 cm normaler Kalilauge, das entspricht einer Siurezahl 707, welche 


mit der Verseifungszahl des Esters gut stimmt und beweist, dai bei der Vet 


Kitchen ict 
. > 
WilCUOCil A ke 


seifung und nach dieser die zugrunde liegende Siure unzersetzt ge 


2 Gebildet aus dem Athylmalonat (siehe meine friihere Abhandlung). 
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Der Athylester, dargestellt von Willstatter! durch Ein- 
wirkung von Natrium auf Malonsdureathylester bei 70 bis 90°, 
ist ein bei 182 bis 183° siedendes Ol; das Kaliumsalz krystalli- 
siert in Prismen, das Kupfersalz in Nadeln, welche bei 83 bis 
85° schmelzen, und die alkoholische Lésung des Esters gibt 
mit Ejisenchlorid eine kirschrote Farbung. Alle diese Eigen- 
schaften besitzt mein Kérper C,H,,O, nicht und ich glaube 
nicht, daB8 man den Unterschied auf die Anwesenheit der CH,- 
Gruppen statt der im Willstattersschen K6rper befindlichen 
C,H,-Gruppen zuriickfuhren mu8. Man kénnte eher annehmen, 
dai hier vielleicht eine Isomerie vorliegt, welche durch die 
Enolform desselben K6rpers zu erklaren ist. 





Die Mutterlaugen der Krystallisationen von Acetontricarbon- 
sauremethylester C,H,,O, wurden vereinigt, durch Eindampfen 
auf dem Wasserbade bis zum kleinen Volumen gebracht und 
der Krystallisation tiberlassen. Nach 2 Tagen haben sich einige 
Krystalle ausgeschieden, gleichzeitig bemerkte ich aber, dafi 
der gréBte Teil sich dlf6rmig ausscheidet. Nun trennte ich die 
ausgeschiedenen Krystalle, reinigte sie durch Umkrystallisieren 
aus sehr verdiinntem Alkohol und erhielt so zirka 0-9 ¢ eines 
bei 120° schmelzenden Krystallpulvers, welches unter dem 
Mikroskop aus langlichen Tafeln und langlichen Prismen be- 
stand und welches sich aus der Elementaranalyse als gleich- 
zusammengesetzt mit dem C,H,,O, erwies, denn 0°201 ¢ des- 
selben lieferten 0°3432 g CO, und 0°098 g H,O. 


Berechnet fiir 





Zusammensetzung CgH 907 

. ~— / a 
© cccecccees 46°56) 46°559/, 
FE cccccccece 5°41 d°17 
OD .ccccccces 48°03 48°28 


Die Menge der Substanz erlaubte keine weiteren Ver- 
suche. Freilich liegt im Schmelzpunkt und in der Krystallform 
ein ziemlicher Unterschied, welcher wohl auf eine Isomerie 
der Enolform des Acetontricarbonsdureesters (CH,OOC), CH— 
C(OH) = CH—COOCH, zuriickzufiihren ist. 





1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. 32, 1273, 1277. 
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Die Mutterlaugen der obigen Krystallisationen wurden 
vereinigt und auf dem Wasserbade so weit eingedampft, dafi 
blo8 ein Ol hinterblieb. Dieses Ol, eine Woche lang unter dem 
Exsikkatorium gelassen, erstarrte zu einer harten Krystall- 
masse, welche an der Luft wieder feucht wurde. Umkrystalli- 
sieren dieser Masse war nicht mdglich, denn beim Erkalten 
seiner in der Warme ibersattigten LOsungen schieden sich 
Oltropfen und keine Krystalle aus. In kochendem Wasser 
gelost, bildeten sich nach 3 Tagen wei®e Krystalle; dabei ist 
aber zu bemerken, dafS§ die Fliissigkeit gleich nach dem Er- 
kalten trub wurde und sich 6lige Tropfen ausschieden, welche 
nachher zu runden gelblichen Krystallmassen erstarrten und 
bei 75° schmolzen (ganz klar bei 105°); bei 210° fing eine 
Gasentwicklung an. Diese Krystalle, in Benzol gelést durch 
Zusatz von Petrolather, schieden sich nach 3 bis + Tagen als 
eine amorphe, sich fettig fiihlende, weiSe, krystallinische Kruste 
ab, welche bei 75° schmolz (klar bei 85°) und unter dem 
Mikroskop rundliche amorphe Massen und nur wenige Prismen 
zeigte. Ich erhielt so zirka 5g von dieser Substanz, welche, 
wie folgt, untersucht wurde. 


0° 2347 ¢ der Substanz lieferten 0°4082 ¢ CO, und 0°1177 g H.O. 








Prozentische Berechnet fur 
Zusammensetzung C Hy -0o 
D0 nolan arr 47 +439), 47°36), 
 Pererr ere 5°57 5°26 
OF adiendap ers 47°00 47°38 
100-00 100°0O 


0+4035 g der Substanz, in 10°9365 cm’* absoluten Alkohols 
gelést, erhGhten den Siedepunkt desselben um 0°140°. 


Berechnet fir 
Gefunden CoH 1,099 


~ a 
ee 


Molekulargewicht ... 308°5 304 








0°4415¢ der Substanz, mit 20cm’ normaler Kalilauge 
verseift, wurden durch 15°8cm’ normaler Salzsaéure neutra- 
lisiert, d.h.es wurden 4°2 cm’ normaler Kalilauge zur Ver- 
seifung des Esters verbraucht. 
30 
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Berechnet fiir 
Gefunden CyoHyg09 (Basitat II) 








Verseifungszahl..... 532 552 


Mit Phenylhydrazin gibt die Verbindung sogleich nach 
dem Erkalten einen reichlichen krystallinischen Niederschlag, 
der unter dem Mikroskop schén gruppierte, feine Nadeln dar- 
Stellt, die bei 108 bis 110° zu einer roten Fliissigkeit schmelzen 
und bei 170° lebhaft Gas entwickeln; folglich enthalt die Ver- 
bindung CO-Gruppen. 

Salze. 1g der Substanz wurde in absolutem Alkohol 
gelést und mit alkoholischer Kalilauge verseift. Es bildete sich 
sofort nach dem Erwadrmen das in Alkohol unlésliche Kalium- 
salz in glanzenden Warzchen, welche unter dem Mikroskop 
groBe prismatische Krystalle darstellten. Dieses wurde filtriert, 
mit absolutem Alkohoi ausgewaschen und unter dem Exsikkator 
getrocknet. 

Kaliumsalz. 0°4589 ¢ des unter dem Exsikkator ge- 
trockneten Salzes gaben beim Erwarmen auf 110° 0°0212 ¢ 
ab und der Riickstand, mit Schwefelséure gegliiht, hinterlieS 
0°320 g K,SO,, entsprechend 0°1434 g K. 


Berechnet fir 








Zusammensetzung CgH,OgKz +-H,0 
KR oscossseee 31°24), 31° 1% 
_ 9 ee 4°61 4°3 


Kupfersalz. Ein Teil des Kaliumsalzes wurde in Wasser 
gelést und durch Kupfersulfatldsung das sehr unldésliche Kupfer- 
salz gefallt. 0°4264 ¢ des an der Luft und unter dem Exsikkator 
getrockneten Kupfersalzes gaben beim Erwarmen auf 110° 
0°0407 g ab und der Riickstand hinterlie8 beim Gliihen 0°1795 ¢ 
CuO, entsprechend 0°145 g Cu. 


Berechnet fiir 








Zusammensetzung (CgH7Og) Cug-+- 3 Cu(OH)2+- 6 H,O 
Gap as! esd s 0 37°690/, 37870), 
H,O “eee ee weer 9 ; 61 9 : 73 


Aus allen diesen Versuchsergebnissen geht hervor, dai 
diese Substanz C,,H,,O, der Methylester einer tribasischen 












































a —— me 
5 hd SPS 
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Ketonsaure ist, deren Formel nach Ersatz der drei CH,-Gruppen 
durch H die folgende ist: C,H,,)O,, d. h. C,H,O,(COOH),, und 
die drei Sauerstoffatome bilden ganz oder zum Teil die Carbo- 
nylgruppen, welche ja durch die Hydrazondarstellung kon- 
statiert wurden. 

Die Formel C,,H,,O, kann nur aus 2 Molekitilen Methy!]- 
malonat und 1 Molekiil Methyltartronat! entstanden sein, und 
zwar durch Abspaltung von 2 Molekiilen CH,OH und 1 Molekiil 
CO, nach der Gleichung 2C,H,O,+C,H,O0O; = C,,H,,0,+ 
2CH,O+CO,. 

Aber auf welche Weise hat die Kondensation stattgefunden ? 
Es gibt genugende Anhaltspunkte, um auch dartiber eine 
Erklarung zu geben, da der gebildete Ester einer dreibasischen 
Siure gehéren mu, naémlich 


ti -COOCHS 
(CH,0OC),HCH + CH,0OC-- CH—COOCH, +HCH ¢ 
! COOCH, 
OH 
— 2CH,OH+CO,+ 
(CH,00C),CH—-CO—CH—CO—CH—COOCH, 
OH CH, 


und der so gebildete Kérper ware ein a-Methyl-7-Oxy-aee- 
Acetylacetontricarbonséuremethylester. 

Freilich gibt es bei dieser Kombination auch andere Iso- 
meriefalle in der Stellung der Gruppen OH und CH,; dies ist 
aber nach meiner Ansicht die wahrscheinlichste. Ich hoffe 
librigens, liber diesen Korper ktinftig weiteres berichten zu 
k6nnen. 





Aus dem Filtrat der Verbindung C;,H,,O, werden durch 
Eindampfen auf dem Wasserbade wieder Oltropfen aus- 
geschieden; nun wurde vorsichtig so viel warmes Wasser 
zugesetzt, daB sich diese Oltropfen eben listen. Nach 2 Tagen 
schieden sich gelblichweiSe Krystallmassen aus, welche, wie 


1 Die Bildung dieses K6rpers ist sehr leicht denkbar, wenn man bedenkt, 
da er aus Natriummethylmalonat, Jod und Wasser leicht darstellbar ist. 


30% 
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oben aus der BenzollOsung durch Petrolather gefallt, noch zirka 
2 ¢ desselben Produktes C,,H,,.O, lieferten. 





Das neue Filtrat wurde nun auf dem Wasserbade ganz 
abgedampft und das Ol samt dem nach mehreren Tagen unter 
dem Exsikkator abgeschiedenen festen Produkte wurde auf 
eine Tonplatte gedriickt. Ich erhielt so zirka 2 g einer gelblich- 
weiBen Krystallmasse, welche bei 75° schmolz und folglich 
aus demselben Ester C,,H,,O, bestand. 


Untersuchung des 6lf6rmigen Teils. 


Dieses wie oben isolierte O] betrug zirka 40 ¢ und wurde 
in Benzol gelést, die Lésung in Fraktionskolben gebracht 
und destilliert. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels 
stieg das Thermometer sofort tiber 200° und destillierten bei 
285° nur 5 bis 6 cm’, wihrend alles tibrige bei 285 bis 300° 
unzersetzt liberging. Das tiber 285° siedende (zirka 40 cm’), 
schwach gelbliche Produkt erstarrte beim Erkalten zu einer 
weichen butterartigen Krystallmasse, welche, nach zweitégigem 
Stehen unter dem Exsikkator aus kochendem, stark verdtinntem 
Alkohol umkrystallisiert, leichte, nadelférmige Krystalle bildete, 
welche bei 97° schmolzen und unter dem Mikroskop diinne, 
ganz reine Nadeln und keine Prismen zeigen. Diese Krystalle 
wurden nun abfiltriert, ausgezogen, mit wenig Wasser ge- 
waschen, dann getrocknet und zum zweiten Male aus sehr 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bildeten sie feine, Jeichte, 
seidenglinzende Nadeln, welche dem Chininsulfat ganz ahnlich 
aussehen, neutral reagieren und bei 95° schmelzen. Es resul- 
tierten so 5 g des reinen Produktes, welches, wie folgt, unter- 


sucht wurde. 


a) 0° 2378 g der Substanz lieferten 0°4034 ¢ CO,g und 0°1145 g H,O. 
b) 0°1850 g der Substanz liecferten 0°3152 g CO, und 0°0890 ¢g H,O. 








Prozentische 
Zusammensetzung Berechnet fiir 
; \ ‘ C9H 20; 
a b ~ . - 
© scvccscsss 46°2O%, 46°46°/5 46° 5359/5 
Fd ccccsccsee SSB 5°08 0°17 
© acccnncnes 48°48 48°46 48°28 
“00 100°00 100°00 
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0:2495 g der Substanz, in 9°735 g absolutem Alkohol ge- 
list, erhéhten den Siedepunkt derselben um 0° 135°. 


Berechnet fur 
Gefunden CyH, 0 


~ _ | — 


Molekulargewicht ... 223 232 


‘ 








0:4891 ¢ der Substanz, nach tagelangem Erhitzen bei 100°, 
wurden nicht um ein Milligramm leichter, folglich ist kein 
Krystallwasser enthalten. 

0°5911 ¢ der Substanz wurden in 20cm’ normaler, alko- 
holischer Kalilauge eine Stunde auf dem Wasserbade erwarmt 
und mit Phenolphthalein als Indikator durch 11°64 cm’ normaler 
Salzsaure zurticktitriert, brauchten also zur Verseifung 8° 36 cz” 
normaler lalilauge. 

Berechnet fur CgH,.0- 


Gefunden — o : - 
‘ pe Basitat Ill Basitat IV 


Verseifungszahl ... 792 724 965 








Aus diesen Zahlen ergibt sich, dai diese Substanz C,H,,0, 
isomer ist mit dem am Anfang beschriebenen Acetontricarbon- 
sduremethylester, er unterscheidet sich aber von ihm durch 
seine Krystallform sowie durch seinen Schmelzpunkt. 

Um diese Isomerie weiter verfolgen zu kénnen, stellte ich 
das Kalium- und Kupfersalz dieser Verbindung dar. Zu diesem 
Zwecke verseifte ich zirka 1 g der Substanz in warmem, abso- 
lutem Alkohol, gelost mit alkoholischer Kalilauge unter Erwarmen 
auf dem Wasserbade, wobei sich das Kaliumsalz sofort als 
unldslich in Alkohol in Form glanzender, krystallischer Masse 
auf der Wandung des GefaBes abschied. Es wurde filtriert, 
durch absoluten Alkohol gut ausgewaschen und in der Luft 
getrocknet. 


0°1788 ¢g des so dargestellten Kaliumsalzes! wurden beim Erwirmen auf 110° 
um 0°0042 ¢ leichter und der Riickstand, mit Schwefelsiure gegliiht, 
hinterlieB 0° 1472 ¢ K,SO,, entsprechend 0°066 g K. 


1 Unter dem Mikroskop stellte es groSe tafelférmige Krystalle und nur 
wenige kleine prismatische Nadeln dar. 
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Berechnet fiir 








Zusammensetzung C,H307K3 +- 1/5 HO 
BE cvccvseees 37°80, 38° 46°/, 
FeO. . 2 Sieve 2°56 2°79 


Ein Teil des wie oben dargestellten Kaliumsalzes wurde 
in Wasser gelést, durch Kupfersulfatldsung geféallt und ‘das 
gebildete Kupfersalz! nach dem Auswaschen mit Wasser und 
Trocknen unter dem Exsikkator analysiert. 


0*2740 ¢ des Kupfersalzes, auf 110° erwiirmt, wurden um 0°034 g leichter und 
gegliht hinterlassen sie 0°1001 g CuO, entsprechend 0°0798 g Cu. 


Berechnet fiir 








Zusammensetzung (CgH307). Cug + 4H,O 
Ghaciive 33°25), 33579), 
TP wcedeue 12°78 12°79 


Kin anderer Teil des Kaliumsalzes wurde in Wasser gelost, 
mit Salzsdure in kleinem Uberschu8 versetzt, dann auf dem 
Wasserbade getrocknet und der Riickstand mit Ather extrahiert. 
Es hinterblieb nach Verdampfen des Athers ein éliger Riick- 
stand, welcher den nachsten Tag zu einer scheinbar amorphen, 
weiBen Masse halb erstarrte. Nach dem Trocknen auf einem 
Tontellerstiick bildete er eine klebrige, sehr hygroskopische 
Masse,? welche bei 125°, ohne voher zu schmelzen, lebhafte 
Gasentwicklung zeigte. 

Ein anderer Teil des Esters, mit Phenylhydrazin behandelt, 
lieferte ein Hydrazon, welches bei 117 bis 120° schmilzt und 
bei 135° reichlich Gas entwickelte. Dieses Hydrazon zeigt unter 
dem Mikroskop prismatische Nadeln und Tafeln. Die Isomerie 
dieses Kérpers mit dem zuerst beschriebenen C,H,,O, wurde 
auch folgenderweise bewiesen: Zirka gleiche Teile von beiden 


1 Dieses, warm gefillt, zeigte unter dem Mikroskop kleine griinliche, 
prismatische Krystillchen, kalt runde, griinliche, befleckte KOrperchen, welche 
Eiterkérperchen tiiuschend iahnlich sehen. 

2 Von dieser Siure brauchten 0° 0437 g nach dem Trocknen im Exsikkator 
zur Neutralisation 6°3 cm? 1/,,normaler Kalilauge, d. h. es wurde gefunden die 
Saurezahl 784, welche mit der gefundenen (792) Verseifungszahl gut stimmt 
und beweist, da8 bei der Verseifung und dem Freimachen der Saure dieselbe 
unzersetzt geblieben ist. 
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Substanzen schmolzen nach gehérigem Mischen bei 87°, d. h. 
der Schmelzpunkt wurde um 8° niedriger als der des leichter 
schmelzbaren K6rpefs. 


le 
_ Die Mutterlaugen der obigen Krystallisationen wurden auf 
q dem Wasserbad eingeengt; ich konnte aber so keine weiteren 


Krystalle erhalten, vielmehr bildete sich am Boden der Schale 
eine Olschicht, welche auch bei zweitagigem Aufbewahren 
i ; nicht fest wurde. Nun dampfte ich das Wasser ganz ab und 








3 das hinterbliebene Ol lie ich unter dem Exsikkator 8 Tage lang 
P stehen. Es wurde teilweise fest, die Krystalle wurden auf ein 
3 trockenes Filter gebracht und aus Alkohol umkrystallisiert. Ich 
7 erhielt so zirka 1 g kleine nadelférmige Krystalle, welche bei 
4 125° schmolzen, unter dem Mikroskope grofe nadelformige, 
; befleckte Stlicke sowie kleine prismatische Nadeln bildeten und 
. folgenderweise untersucht wurden. 

# 

3 0°2147 ¢ der Substanz lieferten 0°3632 ¢ CO, und 0°1128 ¢ H,0. 

Prozentische Berechnet fiir 

q Zusammensetzung CoH, Ox 

P Pe a ckeeaas 46130 A 45°809), 

3 atusnres es 5°85 5°36 

Cie. 48+02 48°84 

4 10070 100°0 


0:1402 ¢ der Substanz, gelést in 11°7698 ¢g absolutem 
Alkohol, erhéhten den Siedepunkt desselben um 0°05°. 


Berechnet fur 
Gefunden Cy 9H, 40s 


~~ ~ 


a 








Molekulargewicht... 278 262 


0°427 g der Substanz, mit 20 cm’ norm. alkoholischen Kali- 
lauge verseift, forderten zur Neutralisation 13°8 cm’ normaler 
iy Salzsaure, mithin wurden zur Verseifung 6°2 cm’ normaler 


Kalilauge verbraucht. 
Berechnet fur 
Gefunden C,9H,,Ox (Basitit 1V) 


Sn 








—— 


Verseifungszahl... 815 854 
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Aus diesen Ergebnissen folgt, dafs diese Substanz die 
Formel C,,H,,O, hat und der Ester einer vierbasischen Saure 
ist, folglich identisch ist mit dem aus denselben Materialien 
von mir dargestellten Acetylentetracarbonséuremethylester 
CH,00C . ebcitee COOCH, iit ‘ bi 
CH,O00C€ CH—CH < COOCH, ’ nur sein Schmelzpunkt (125”) 
stimmt nicht gut mit dem von jenem (135°); das ist aber nach 
meiner Ansicht auf die Tatsache zuriickzuftihren, da® der bei 
125° schmelzende nicht gentigend rein ist,! wie tibrigens auch 
aus obigen Analysenzahlen ersichtlich ist. 


Die Mutterlaugen des bei 125° schmelzenden Acetylentetra- 
carbonséureesters wurden mit dem ersten 6lf6rmigen Filtrat 
bis zur Olkonsistenz eingedampft und nach 3 bis 4 Tagen er- 
starrte sie zu einer butterartigen Masse, die aus keinem Lésungs- 
mittel krystallisierbar war, da bei allen statt Krystalle immer 
ein Ol ausschied. Es wurde also die ganze Masse auf trockene, 
sehr saubere Tonteller gestrichen, um so die Krystalle von dem 
Ol zu trennen, unter dem Exsikkator mehrere Tage gelassen, 
dann die Krystalle mit einer Spatel gesammelt. Diese wurden 
nachher zweimal aus warmem Wasser umkrystallisiert und 
bildeten kleine Nadeln, welche bei 85 bis 87° schmolzen und 
unter dem Mikroskop grofe befleckte Nadelstiicke und prisma- 
tische Krystalle zeigten. 


0°1876 ¢ der Substanz lieferten 0°3200 ¢ CO, und 0°0860 ¢ H.0O. 








Prozentische Berechnet fiir 
Zusammensetzung C,4H,.9), 
ee ie 46°520), 46-419), 
BD See eed Sh 5°09 4°97 
ive Hr dw on 48°39 48°62 
100°00 100°00 


‘ In meiner friiheren Abhandlung erwahnte ich, daf auch der Acetylen- 
tetracarbonsiuremethylester, wenn er nicht geniigend rein ist, viel niedriger 
schmilzt. 
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0°1634 ¢ der Substanz, in 8°6066 g absolutem Alkohol 
gelést, erhdhten den Siedepunkt desselben um 0°067°. 


Berechnet fiir 
Gefunden Cy4Hys9,, 


i 








Molekulargewicht... 331°5 362 


0°310 g der Substanz, mit 20cm’ normaler alkoholischer 
Kalilauge eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt, 
wurden durch 15°7 cm normaler Salzsdure neutralisiert, mithin 
zur Verseifung 4°3 cm° normaler Kalilauge verbraucht. 


Berechnet fiir 
Gefunden C,4,H,,0,, (Basitat V) 





tes 





—_ 


Verseifungszahl... 776°7 173°9d 


Aus diesen Zahlen geht hervor, daf}i diese Substanz der 
Formel C,,H,,O,, der Ester einer fitinfbasischen Saure ist. Da 
sie aber 11 Sauerstoffatome besitzt, so kann man mit Sicherheit 
behaupten, daf} sie auch eine CO-Gruppe enthalt und dafi sie 
der Ester einer Monoketonpentacarbonsdure ist, denn fir ftinf 
Carboxylgruppen sind ja 10 Sauerstoffatome nétig und so viel 
zeigt auch die Verseifungszahl, folglich gehGért das elfte zu 
einer Ketongruppe. Da aber die Substanz ihrer Entstehung 
nach mit dem Acetylentetracarbonsduremethylester und dem 
Malonsaéuremethylester in engem Zusammnnhang steht, kann 
man seine Konstitutionsformel so erklaren, daB sich von 2 Mole- 
ktilen dieser zwei Ester 1 Molektil Methylalkohol abgespalten 
hat und daB die Kondensation nach folgender Gleichung statt- 


gefunden hat: 


Cy9H, 40, +C, HO, — CH,O+C, Hi; ¢° iy: 


Diese Methylalkoholabspaltung aber kann nur auf zwei 
Arten geschehen: entweder aus dem H der >CH,-Gruppe des 
Malonats und einer (gleichviel welcher) der vier —OCH,- 
Gruppen des Tetracarbonsiiureesters oder aus dem H (gleichviel 
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welchem) der Gruppe CH—CH des Tetracarbonsdureesters 
und der einer CH,O-Gruppe des Malonats, namlich: 





ay / COOCH, 
CHC, 
wi ‘COOCHS | yey 7 COOCH, __ 
ms , COOCH, ‘COOCH, 
‘COOCH, , COOCH, 
CH < Py 
COOCH, 
CH,OH + | , COOCH, 
ond CH <coocn, 
©H S coocH, 
nee 
b) CH, CCOOCHs | COOCH; 
> COOCH, _/ COOCH, “a 
‘ COOCH, 
COOCH, 
CH< 
crog | 11 RO, 
_ COOCH, 
C < COOCH, 





CO—CH, —COOCH,, 








d. h. nach der ersten Auffassung, welche ich viel wahrschein- 
licher finde, da bei ihr kein Kohlenstoffatom mit drei CO- 
Gruppen verbunden ist, was, wie bekannt, zu unbestandiger 
Verbindung Anla®f gibt, ware die Verbindung ein 4, 4, 7, 6, 6- 
Butanonpentacarbonsaduremethylester. nach der zweiten ein 
a, °{, '{, 6, 6-Butanonpentacarbonsduremethylester. Die Quantitat 
der Substanz war leider eine sehr kleine, um dies durch 
weitere Versuche festzustellen. 


Die Tonplattenstiicke, auf welchen dieVerbindung C, ,H,,0,, 
gestrichen und welche alles Ol aufgesogen haben, wurden in 
kleine Sticke zerschlagen, in weithalsigen Flaschen 3 Tage 
lang mit Ather bei gewéhnlicher Temperatur extrahiert und 
der Atherauszug nach freiwilligem Verdunsten des Athers (es 
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hinterblieben zirka 10 cm’) in einem kleinen Fraktionskélbchen 
destilliert. Ich erhielt so folgende Fraktionen: 


 - 1/, cm’, Geruch nach Malonsaureester, 
265 bis 285°...2 cm’, nach Erkalten wenige krystalle, 
285 bis 295°...5 cm’, nach Erkalten halbfest, 

295 bis 300°. ..11/, cm’, nach Erkalten fest. 


Von der Fraktion 295 bis 300° schmolz eine kleine Probe 
nach dem Saugen auf einem Tonplattensttick bei 85°. 


0°4274 ¢ der Substanz lieferten 0°7775 ¢ CO, und 0°215 ¢ H,0. 











Prozentische Berechnet fiir 
Zusammensetzung CoH ,0x 
eer «38 49°61), 50°000 |, 
SP eseeecowead 5°59 5°55 
D ecvesawuex 44°80 44°45 
100°00 100°00 


0°6961 ¢ der Substanz, in 12°2239¢ absolutem Alkohol 
gelést, erhéhten den Siedepunkt desselben um 0° 232°. 


Berechnet fiir 
Gefunden CoH 1,0 


~ = S 


Molekulargewicht... 287°2 288 








1°065 g der Substanz (Fraktion 285—295°), mit 20 cm’ 
absolutem Alkohol verseift, wurden durch 8°5 cmz* normale Saiz- 
siure neutralisiert, folglich wurden zur Verseifung 11°5 cm’ 
normale Kalilauge verbraucht. 


Berechnet fir 
Gefunden C,oH,,0, (Basitat IT) 





on af 


Verseifungszahl... 604 583 





Aus diesen Zahlen geht hervor, da das bei 285 bis 300° 
siedende Ol aus einem allméahlich erstarrenden Ester einer 
dreibasischen Saéure der Formel C,,H,,O, besteht. Da er aber 
8 Sauerstoffatome im Molekiile hat, so gehdOren wohl die 
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iibrigen zwei den Ketongruppen. In der Tat konnte ich aus der 
Substanz ein Hydrazon darstellen, welches bei 110° schmolz. 
Der Ester C,,H,,O, kann nur aus 3 Molektilen Methylmalonat 
durch Abspaltung in 2 Molektile Methylalkohol und 1 Molekiil 
Xohlendioxyd entstanden sein nach der Gleichung 


3 C,H,O, = C,.H,,0, +2 CH,O+C0,,. 


Demnach ist der Vorgang auf zwei mdglichen Weisen 
denkbar, entweder so, dafj beide H-Atome derselben CH,- 
Gruppe des einen Molektiles Methylmalonat mit den zwei 
CH,O-Gruppen der zwei anderen Methylmalonatmolekiile als 
CH,OH austreten und im ersten Molekiile noch CO, abspalten: 


CH,OOC . .H CH,OOC—CH,—COOCH; 
CH,OOC“ ~ *H CH,OOC—CH,—COOCH, — 
CH, 
CO—CH,—COOCH, 


. 9CH. $4 OOCKC C _ | 
CO,+2CH,OH+CH;00C—C< 69 cy COOCH, 


oder, was mir viel wahrscheinlicher erscheint, da} abwechselnd 
das eine H-Atom der einen CH,-Gruppe des einen Methylmalo- 
natmolekiils mit der CH,O-Gruppe des anderen als CH,OH 
austreten und aufferdem vom ersten Molekti!, welches noch 
beide Carboxylgruppen enthalt, CO, abgespalten wurde: 


CH,OOC CH,OOC 
oe CHH CHH CH 
CH,OOC “ e ae 
COOCH, COOCH, 
CO,+3CH,OH+ 
enn CH —CO—CH —CO—CH,—COOCH 
SCH —CO=CH—CO—CH. — cr | 
CH, 00C’ Tr ee | 
COOCH, c 
Nach der ersten Auffassung ware dann der K6rper ein q 


y-Methyl-a 7 e-Acetylacetontricarbonsdureester, nach der zweiten 
ein a-Methyl-a7¢-Acetylacetontricarbonsaureester sein. 
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Zusammenfassung. 


Aus den oben erwahnten Versuchen sowie aus meiner 
friheren Abhandlung geht hervor, da} bei der Einwirkung von 
Jod auf ein Gemisch von Athylmalonat, Methylalkohol und 
Natriummethylat sich folgende Korper bilden: 

1. vorwiegend der Methylester der Acetylentetracarbon- 
siiure (CH,O0OC), CH — CH (COOCH,),; 

2.in genuigender Menge ein Ester C,H,,O,, d.h.2,7,y-Aceton- 
tricarbonséuremethylester (CH,00C),CH—CO—CH,—COOCH, ; 

3. in kleiner Menge ein Ester C,H,,O., nicht identisch 
mit dem vorigen; 

4. in geniigender Menge ein Ester C,,H,,.O,, d. h. ein 
a-Methyl-7-Oxy-aze-Acetylacetontricarbonsdiuremethylester 


(CH,00C),CH — CO—CH(OH)—CO— CH (CH,) COOCH,: 


3. in gentigender Menge ein Ester C,H,,O., welcher wohl 
isomer, aber nicht identisch mit dem 2. ist; 

6. in kleiner Menge ein Ester C,,H,,O,, welcher wohl 
identisch mit dem 1. ist; 

7. in kleiner Menge ein Ester C,,H,,0,,, welcher wohl 


4, %.°%,9, 6-Butanontetracarbonsdureester 


ta a _,CO—CH(COOCH,), 
ee _# COOCH, 
ist; 
8. in sehr kleiner Menge ein Ester C,,H,,O,, welcher wohl 
a-Methyl-a%e-Acetylacetontricarbonsdureester 


CH, 


* > CH—CO—CH—CO—CH,—COOCH. 
CH,OOC ' . 


COOCH, 
ist. 


Sehr bemerkenswert ist, dafi ich bei der Untersuchung 
aller dieser Nebenprodukte niemals eine Athylgruppe nach- 
weisen konnte, obschon mein urspriingliches Material Athyl- 
malonat war. Diese Tatsache beweist meine friiher dargelegte 
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Meinung, daB bei dieser Einwirkung die Athylgruppe des 
Athylmalonats vdéllig durch Methyl ersetzt wurde und nach 
diesem Ersatz alle obigen Nebenreaktionen stattfanden. 


ich nachstens die Ersetzbarkeit auch bei 


anderen Estern verfolgen und hoffe, dariiber bald berichten 
zu konnen. 


Nun werde 
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Uber das Scutellarin 


von 


Guido Goldschmiedt und Ernst Zerner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1910.) 





Fie A 


Sy EE 


serigen Extraktes von Scutellaria altissima« 


o 
ge ge aCe E ST 





Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


Vor langerer Zeit hat der eine von uns mit H. Molisch 
eine Abhandlung! unter dem Titel »Uber das Scutellarin, 
einen neuen Korper bei Scutellaria und anderen La- 
biaten« verdffentlicht, in deren ersten Teil Molisch »phyto- 
chemische Beobachtungeng« tiber den genannten Pflanzen- 
stoff zur Kenntnis brachte, wahrend im zweiten Teil G. Gold- 
schmiedt tiber die »chemische Untersuchung des wis- 
berichtete. 
Die damals ausgefiihrte chemische Untersuchung, 
: welcher festgestellt worden ist, daB in dem wasserigen Extrakt 
neben Scutellarin Zimmt- und Fumarsdure enthalten 
sind, fuhrte nicht zur endgiiitigen Erkenntnis der Struktur des 
neuen K6rpers, da nur sehr geringe Mengen desselben zur 


Verfiigung standen. Die Beschaffung ausreichenden Materials 
fur die Fortsetzung der Arbeit war nur durch das Entgegen- 


kultivierte; die Ernte wurde alljahrlich verarbeitet.? 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 679 (1901). 


Oktober 1908 energisch betrieben worden. Goldschmiedt. 








kommen des Herrn Prof. H. Molisch erméglicht, der auf einem 
Beete im Versuchsgarten des pflanzenphysiologischen Insti- 
tutes der Prager deutschen Universitat die Scutellaria altissima 


2 Obwohl ich in der Zwischenzeit gelegentlich einige Versuche, ins- 
besondere auch die Kalispaltung des Scutellareins ausgefiihrt habe, ist die 
Hauptarbeit erst in Gemeinschaft mit meinem Mitarbeiter Dr. Zerner seit 
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Fiir Scutellarin war aus zwei Analysen die FTormel 
C,, Hg ,0,. ermittelt worden, doch wurde dieselbe »nur mit aller 
Reserve als die Molekularformel der neuen Substanz bezeichnet<, 
denn »die bisherige Untersuchung hat, wenn sie auch keine 
Tatsachen zutage geférdert hat, die mit dieser Formel im 
Widerspruch stehen, auch nicht gentigendes Material als sichere 
Stiitze derselben geliefert«. 

Bei der Hydrolyse der Substanz, auf die im speziellen Teil 
ausfiihrlich zurickzukommen sein wird, war ein KoOrper von 
der Zusammensetzung C,,H,,O, erhalten worden, dem der 
Name Scutellarein beigelegt worden ist. Dieser Kérper zeigte 
alle spezifischen Eigenschaften der Flavonkorper. Bei der 
Spaltung mit Kalihydrat lieferte er geringe Mengen eines KOrpers, 
der die Holzspanreaktion des Phloroglucins mit grofer Intensitat 
gab, und Paraoxybenzoesdure in betrachtlicher Quantitat. Einem 
solchen Kérper mute, wenn er tatsdchlich ein Flavonolderivat 
war, nach den zahlreichen Erfahrungen die Formel 


O 
on“ NS“ , < dow 


| 
Kh / OH 


OH CO 


zukommen; diese ist aber mit vollster Sicherheit, seither auch 
durch Synthese,! als jene des Kampferols, das mit Scutellarein 
gewiB nicht identisch ist, ermittelt worden*® und deshalb sprach 
Goldschmiedt die Meinung aus, es kénnte fiir das Scutellarein 
vielleicht eine der Formel 


O 
on” \/ Non 


pelig) 2b gam 
SOANTINT | i 
O | 


OH C 
a 


1 v. Kostanecki, Lampe und Tambor, B. 32, 2096 (1904). 

2 Es ist nicht verstindlich, was H. Euler (Grundlagen und Ergebnisse 
der Pflanzenchemie, 1908) bestimmen konnte, von Scutellarein zu sagen, es sei 
> Vielleicht identisch mit Kampferol«. 
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entsprechende Struktur in Betracht kommen; ein solcher Kkérper 
miiBte bei der Kalispaltung auch Phloroglucin und Paraoxy- 
benzoesdure liefern. Es sei gleich vorgreifend erwahnt, daB 
diese Vermutung durch die weitere Untersuchung nicht bestatigt 
werden konnte. 

Zuniachst wurde an groBeren Mengen des Materials fest- 
cestellt, dag es im wesentlichen einheitlicher Natur ist; 
nur sehr geringe Mengen eines zweiten K6rpers, der sich nicht 
isolieren lieB, kKOnnen darin enthalten sein. 

Bei der Hydrolyse entsteht neben dem Scutellarein 
Glucuronsiéiure; Scutellarin ist daher eine gepaarte 
Glucuronsédure, eine glucosidartige Verbindung des Scutella- 
reins mit der genannten Sdaure, woraus sich ergibt, da dem 
Scutellarin anstatt der friher aufgestellten Formel C,,H,,O,., 
nach der Gleichung: 


C15H 90, +C,H,.0, —H,O = Cy, Hy,0;, 


die um 2 Wasserstoffatome armere Formel zukommt. Diese 
Formel laBt sich auch zwanglos, nicht nur aus den zahlreichen 
Analysen, sondern auch aus den Umsetzungen der Substanz 
ableiten. Scutellarin lenkt wie alle gepaarten Glucuronsduren 
die Ebene des polarisierten Lichtes nach links ab. 

Die Struktur des Scutellareins kann aus den im experimen- 
tellen Teil mitgeteilten Beobachtungen abgeleitet werden. Es 
ist ein kraftig beizenziehender Farbstoff, der Salze sowohl mit 
Basen als mit Sauren gibt; durch Acetylierung und Alkylierung 
sind vier Hydroxyle nachgewiesen. Bei der Kalispaltung entsteht 
in nahezu quantitativer Ausbeute p-Oxyacetophenon neben 
einem bisher nicht in faibare Form zu bringenden Ko6rper, der 
dieselbe Holzspanreaktion gibt wie Phloroglucin. Es kann so- 
mit keinem Zweifel unterliegen, da8 Scutellarein ein Flavon- 
derivat ist, das eine Hydroxylgruppe in 4/-Stellung, drei im 
Benzolkerne des Chromons enthialt. Da sich nun unter den 
Spaltungsprodukten mit Alkali eine Verbindung findet, welche 
die Phloroglucinreaktion gibt, so muissen zwei Hydroxylgruppen 
die 1- und 3-Stellung einnehmen und es bleibt fiir das vierte 
Hydroxyl die Frage offen, ob es in 2 oder 4 steht. Das Scutella- 
rein hatte hiernach eine der nachstehenden Strukturformeln: 
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Das Scutellarein diirfte im Scutellarin mit der Glucuron- 
siure in dhnlicher Art verbunden sein wie in der Euxanthin- 
saure und den anderen gepaarten Glucuronsauren, also nach 


dem Schema: 
jon pe O ne 


OH H OH 
R—O—C— C—C—C—-C—COOH, 
mn’ On HOR 


wobei F& den Scutellareinrest bedeutet. 

Die Frage, durch welches der vier Hydroxyle die Bindung 
an die Glucuronsdure statthat, bleibt offen; wir wollen dieselbe 
noch nicht diskutieren, obwohl sich hieriiber Vermutungen 
aussprechen liefen, da wir ihr experimentell naher treten wollen. 


Experimenteller Teil. 
Scutellarin. 


Gewinnung, Priifung auf Homogenitat, Zusam- 
mensetzung. Die Gewinnung des Rohscutellarins geschah 
genau nach dem seinerzeit von Goldschmiedt beschriebenen 
Verfahren; die Ausbeuten bewegten sich bei den einzelnen 
Darstellungen innerhalb der Grenzen 0°98 bis 0°48°/, vom 
Gewichte der extrahierten Blatter der Pflanzen (im Fritihjahr 
auch der Bliiten). Die Abnahme der Ausbeute verlief stetig 
mit dem Alter der Pflanze. 

Da wir es jetzt mit grOBeren Mengen zu tun hatten, konnten 
wir nicht daran denken, die Reinigung des Rohproduktes 
durch Auflésen desselben vorzunehmen und durch fraktionierte 
Krystallisation die Homogenitit des Materials zu priifen; wegen 
der Schwerléslichkeit der Substanz in allen indifferenten organi- 
schen Lésungsmitteln wdadren hierzu kolossale Fltissigkeits- 








OR Pree my 





eR I ee 








Uber das Scutellarin. 443 


mengen erforderlich gewesen. Es wurde deshalb in einem 
Extraktionsapparat gearbeitet, in welchem das Extraktionsgut 
sich im Dampfstrom des als Lésungsmittel angewandten 
Methylalkohols befand. Sobald der Alkohol sich so weit an- 
gereichert hatte, daf} betrachtliche Quantitaten auskrystallisiert 
waren und die Flissigkeit zu stoBen anfing, wurde Nieder- 
schlag und Flissigkeit in ein groBes Stépselglas entleert und der 
Apparat neuerdings mit Rohscutellarin und Holzgeist beschickt. 
In mehreren gleichzeitig im Betriebe stehenden Apparaten 
wurde so das ganze Rohprodukt aufgelést. In den Soxhlet- 
hilsen war nur mehr ein feines schwarzes Pulver enthalten, 
das grOBtenteils anorganisch, und zwar bei der ersten Filtration 
des wasserigen Extraktes durch die Filter gegangene Garten- 
erde war. 

Die Fliissigkeit wurde dann durch Filtration vom aus- 
krystallisierten hellgelben Scutellarin getrennt und durch Destil- 
lation so viel Alkohol entfernt, bis sich neuerdings betrdcht- 
liche Mengen fester Substanz abgeschieden hatten.! Das Filtrat 
wurde nochmals konzentriert und so eine dritte Fraktion ge- 
wonnen; aus den letzten Laugen schieden sich nur mehr 
geringe Mengen verschmierter Substanz aus, welche nicht 
weiter berlicksichtigt worden sind. 

Je eine Partie dieser drei Fraktionen wurde einer systema- 
tischen Krystallisation unterworfen und auf diese Weise eine 
groBe Zahl von Fraktionen gewonnen, die nun jede fir sich 
auf ihr Verhalten gegen Reagenzien und beim Erhitzen gepriift 
wurden; zum grodBten Teile wurden sie auch analysiert. 

Die einzelnen Fraktionen unterschieden sich manchmal 
durch ihre Farbenintensitat. Die Farbe ist stets blaBgelb, aber 
immerhin mit konstatierbaren Unterschieden. kin oder das 
andere Mal schied sich die Substanz aus dem Methylalkohol in 
gelatindser Form aus, durch Verreiben mit geringen Mengen 
Wasser konnte in der Regel Krystallisation bewirkt werden. In 
einem vereinzelten Falle, wo dies nicht gelingen wollte, geniigte 


1 Es sei bemerkt, daB8 die so auBSerordentlich schwer lésliche Substanz, 
einmal gelést, nicht allzu leicht wieder ausfallt; es muB ziemlich viel Lisungs- 
mittel abdestilliert werden, ehe eine Ausscheidung erfolgt. 
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es, die Substanz in mdglichst wenig verdiinnter Sodalésung 
aufzunehmen und sofort mit Salzsdure wieder auszufillen, um 
ein allen lbrigen Fraktionen dhnliches Produkt zu erzielen. Im 
Kapillarréhrchen erhitzt, beginnt die Substanz schon unter 
200° sich zu schwarzen; manche Fraktionen zeigen schon bei 
180° die ersten Anzeichen der Zersetzung, andere erst bei 190°. 
vollkkommen schwarz sind die Proben zwischen 200 und 220°, 
aber selbst bei 330° ist Verfliissigung noch nicht eingetreten. 
Die Schmelzpunktbestimmung ist, da sich die Verbindung vor 
dem Schmelzen zersetzt, nicht als Reinheitsprobe verwendbar; 
die Differenzen, die beim Erhitzen der einzelnen Fraktionen 
beobachtet worden sind, sind geringfiigig und werden durch 
verschiedene Geschwindigkeit des Erhitzens, verschiedene 
Dimensionen des Kapillarréhrchens und verschiedene Substanz- 
mengen ausreichend erklart. 

Die schon friiher von Goldschmiedt beschriebenen 
Reaktionen des Scutellarins zeigen alle Fraktionen in ganz 
gleicher Weise; sie sollen nebst einigen neu beobachteten 
nochmals mitgeteilt werden, da einige von Wichtigkeit sind. 

Eine alkoholische Lésung von Scutellarin gibt, mit Blei- 
acetat versetzt, einen roten Niederschlag, mit Eisenchlorid eine 
intensiv griine Farbung, die sich beim Erwarmen der Flussigkeit 
in eine rote umwandelt, wenn kein groBer Uberschu8 des 
Reagens angewendet wird; alkoholische Kali- oder Natronlauge 
sowie Alkaliacetate fallen rotgelbe Niederschlage, die an der 
Luft bald spinatgriin werden. Trockenes Scutellarin, mit Baryt- 
wasser befeuchtet, wird ebenfalls rot; die Probe farbt sich beim 
Stehen an der Luft allmahlich, auf Zusatz eines Oxydations- 
mittels (Chlor- oder Bromwasser, Wasserstoffsuperoxyd) sofort, 
gleichfalls intensiv spinatgrtin.’ In wasserigen Laugen lést sich 
die Substanz mit gelbroter Farbe, die ziemlich rasch nach- 
dunkelt. Leicht léslich, ohne da Nachdunkeln eintritt, ist 
Scutellarin in Natriumacetat, Natriumhydrophosphat, Ferro- 
cyankalium, Kaliumsulfit, Borax, Kaliumnitrit, Natriumbicarbo- 
nat, pyrophosphorsaurem Natrium (nicht in Metaphosphat), 


1 Diese Reaktion ist zuerst von H. Molisch mikrochemisch beobachtet 


worden. 
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Wasserglas und auch im menschlichen Harn; durch Sdure- 
zusatz wird es wieder ausgefallt. Auffallend ist die Erscheinung, 
daB bei Zusatz von Saure die Fallung oft nicht sofort, sondern 
erst nach kurzem Stehen oder Erwarmen erfolgt. Aus der 
Lésung in Kaliumnitrit fallt beim Ansduern ein roter krystalli- 
nischer Niederschlag heraus, der noch nicht naher untersucht 
wurde. 

In Wasser ist Scutellarin nur spurenweise ldslich. In allen 
organischen nicht basischen Lésungsmitteln ist es auch bei 
Kkochhitze sehr schwer léslich, am besten wird es noch von 
siedendem Eisessig gelost. Loslichkeitsversuche mit verdiinntem 
Methyl- und Athylalkohol ergaben, da®B steigender Alkohol- 
gehalt — nach der Intensitét der Farbung der Lésung zu 
schlieBen — die Léslichkeit vermehrt. 

Das Scutellarin reduziert ammoniakalische Silberlésung 
schon in der Kalte, Fehling’sche Lésung erst beim Erwarmen. 

Die schon von Goldschmiedt beschriebene intensive 
Farbenreaktion, welche Scutellarin mit alkoholischer a-Naph- 
tholldsung und konzentrierter Schwefelsaure gibt, hat an Be- 
deutung gewonnen, seitdem, wie aus dem Folgenden hervor- 
geht, festgestellt werden konnte, dafS§ sie eine spezifische 
Reaktion auf Glucuronsdure ist. 

Eine kleine Probe Scutellarin wird in etwa 1/, cam’ Wasser 
verteilt, zwei Tropfen alkoholischer a-Naphtholldsung zugesetzt 
und dann mit 2 bis 3cm’ konzentrierter Schwefelsdure unter- 
schichtet. An der Trennungsflache erscheint ein farbiger Ring, 
der unten in der Regel griin, oben rot ist; mischt man die 
beiden Schichten, so nimmt die ganze Fltssigkeit eine tief- 
smaragdgriine Farbung an, nur, wenn zu viel Wasser an- 
gewendet worden ist, ist die Farbe violett bis rotbraun. 

Dieses Verhalten, durch welches sich das Scutellarin von 
jenem der eigentlichen Glucoside gegen das Molisch’sche 
Reagens unterscheidet, bestimmte Goldschmiedt, schon in 
der ersten Publikation Uber Scutellarin die Glucosidnatur 


dieses Pflanzenkérpers in Frage zu stellen. 

Gegen Methylorange und gegen Kongorotpapier reagiert 
das Scutellarin in wasseriger und verdtinnt alkoholischer Lésung 
Schwach sauer, nur schwach wohl deshalb, weil die Losungen 
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extrem verdiinnt sind. Mit Bariumcarbonat in Wasser suspendiert, 
treibt es bei Kochhitze Kohlensaure aus. 

Beim Kochen mit zirka zw6lfprozentiger Salzsiure wird 
aus Scutellarin Furfurol erhalten, das durch die Reaktionen 
mit Anilinacetat und mit Phloroglucin-Salzséure nachgewiesen 


wurde. 
Nachstehend das Ergebnis der Analysen, die mit bei 125 


bis 130° getrockneter, aus verschiedenen Fraktionen stammender 
Substanz ausgefiihrt worden sind. Es sei bemerkt, da® die 
Substanz beim Trocknen etwas heller gefarbt wird. Fast bei 
simtlichen Verbrennungen blieb eine Spur weifer Asche! 
zuruick, die in der Rechnung von der gewogenen Substanz- 
menge abgezogen wurde. 


I. 0° 1842 g Substanz gaben 0°3674 g Kohlendioxyd und 0:°0642 ¢ Wasser 
0°0005 g Asche). 
II. 0°2156 g Substanz gaben 0°4320 g Kohlendioxyd und 0°0756 g Wasser 
(0°0005 g Asche). 
Ill. 0° 2082 g Substanz gaben 0°4130 g Kohlendioxyd und 0°0732 ¢ Wasser 
(0°0006 ¢ Asche). 
IV. 0°2217 g Substanz gaben 0°4427 ¢ Kohlendioxyd und 0°0791 ¢ Wasser 
(0°0008 ¢ Asche). 
V. 0°1982 ¢ Substanz gaben 0°3898 g Kohlendioxyd und 0°0704,¢ Wasser 
(0°0007 g Asche). 
VI. 0°2017 g Substanz gaben 0°4022 ¢ Kohlendioxyd und 0°0707 g Wasser 
(Asche nicht zuriickgewogen). 
VII. 0°1996 ¢ Substanz gaben 0°3919 ¢ Kohlendioxyd und 0°0736 ¢ Wasser 
(0° 0005 g Asche). 
VII, 0° 1927 g Substanz gaben 0°3853 ¢ Kohlendioxyd und 0°0705 g Wasser. 
IX. 0°2223 ¢ Substanz gaben 0°4435 g Kohlendioxyd und 0°0866 g Wasser 
(sehr wenig Asche). 
X. 0°2075 g Substanz gaben 0°4182 g Kohlendioxyd und 0°0596 ¢ Wasser 
(sehr wenig Asche). 
XI. 0°1879 g Substanz gaben 0°3750 ¢ Kohlendioxyd und 0°0586 g Wasser 
(sehr wenig Asche). 
XII. 0° 1517 g Substanz gaben 0°3076 g Kohlendioxyd und 0°0612 ¢ Wasser. 
XIII. 0°2192 ¢ > » 0°4208¢ > > O'08l4g » 





1 Diese Spur Asche vollkommen zu entfernen, ist nur in den seltensten 
Fallen gelungen. Da die Substanz aus wisseriger Liésung durch Salzsaure 
gefallt und oft aus Holzgeist umkrystallisiert worden ist, erscheint es nicht 
unwahrscheinlich, da6 Scutellarin, welches, wie aus nachfolgendem hervorgeht, 
eine Saure ist, durch Glasbestandteile zu sehr geringem Teile neutralisiert wird. 
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XIV. 0°2225 ¢ Substanz gaben 04460 ¢ Kohlendioxyd und 0°0821 ¢ Wasser. 
XV. O° 1953 ¢g > » O°3876 ¢ > >» 0:0711 g . 
XVI. 0°1990 ¢ > > O'3983 ¢ > > O'0752g » 


In 100 Teilen: 








J II Ill IV V VI VII VIII 
C ...c ce ee 04°55 54°77 54°22 54°66 53°83 54°39 53°69 54°50 
Oe ikea ae Wie 3°88 3°90 3:92 3°98 3°93 3°90 4°11 4°06 
IX X XI XII XIII XIV XV XVI 
0) sneawreedate .54°41 54°97 54°48 55°30 54°85 54°67 54°12 54°58 
tM .tceteh eens 4°32 3°20 3°47 4°48 4°32 4°09 4°44 4°20 
Gefunden Berechnet fiir 
im Mittel - = ~ 
. el CosHygOi9  CoyHooOy0 
_ eRe are 54°44 54°54 54°31 
Bs aan suds 4°20 3°90 4°31 


Friiher hatte Goldschmiedt gefunden: 


© sacnssee . 04°04 54°18 
Peer ee 4°28 4°29, 


Auf Grund der zahlreichen Analysen ist die Entscheidung 
flr eine der beiden in Betracht kommenden Formeln nicht mit 
absoluter Sicherheit zu treffen, wenn auch die Mehrzahl der 
Analysen die Formel mit kleinerem Wasserstoffgehalt wahr- 
scheinlich macht. Die im folgenden zu beschreibenden Um- 
setzungen der Substanz und die Natur ihrer Spaltungsprodukte 
lassen jedoch tiber die Richtigkeit der Formel C,,H,,O0,, keinen 
Zweifel aufkommen. 

Es ist noch einiger Analysen zu gedenken, bei welchen 
ein etwas hoéherer Kohlenstoffgehalt gefunden worden ist; diese 
betreffen die zuletzt auskrystallisierten Fraktionen, sie zeigen 
ein von den iibrigen nicht zu unterscheidendes Verhalten, 
ergaben auch dieselben Spaltungsprodukte. Nachdem ermittelt 
war, da8 das Scutellarin eine Saure ist, lag die Vermutung 
nahe, da®B infolge des langen Kochens des Praparates in 
methylalkoholischer Lésung eine partielle Esterifizierung statt- 
gefunden haben kénnte. In der Tat erwies eine Methoxyl- 
bestimmung die Richtigkeit unserer Annahme. Obwohl schon 
friher durch Goldschmiedt Scutellarin auf eventuellen 
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Methoxylgehalt geprift worden war, haben wir doch das Roh- 
produkt, ehe es mit Alkohol in Berthrung gekommen war, 
nochmals nach Zeisel behandelt; wit wendeten, um geringe 
Spuren von methoxylhaltigen Beimengungen sicher ermitteln 
zu kénnen, eine groBe Menge Substanz (1'1 g) an und das 
Ergebnis war absolut negativ, so da8 es keinem Zweifel unter- 
liegen kann, daB in den an Kohlenstoff reicheren Fraktionen 
eine geringe Menge durch das lange kKochen mit Alkohol ent- 
standenen Methylesters des Scutellarins enthalten gewesen ist. 

Da, wie bereitS mitgeteilt, das Scutellarin eine gepaarte 
Glucuronsaure ist, konnte Ubrigens der etwas hdhere Kohlen- 
stoffgehalt einzelner Fraktionen auBer auf die nachgewiesene 
Methylierung vielleicht auch darauf zuriickzuftihren sein, daf 
sich zum kleinen Teile die Substanz anhydrisiert, d. h. in ein 
Glucuronderivat umgewandelt hat; sichere Anhaltspunkte hierfur 
konnten nicht gewonnen werden. 

Der Umstand, da8 saimtliche Fraktionen unseres Scutellarins 
dieselben Derivate und Spaltungsprodukte lieferten, berechtigt 
zu der Annahme, daf§B es homogen ist. 

Wie alle gepaarten Glucuronsduren ist auch das Scutellarin 
optisch negativ aktiv. 


1. Eine Lésung von 3°7936 ¢ Substanz in 100 cm? Wasser, dem die zur 
Lésung erforderliche Menge Pyridin zugesetzt war, zeigte im 1 dm-Rohr 
bei 18° eine Ablenkung von —5°31° im Mittel aus mehreren gut 
stimmenden Ablesungen. 

Il. Eine Lésung von 2°2904 ¢ Substanz in 100 cm? desselben Liésungsmittels 
zeigte unter den gleichen Umstinden eine Ablenkung von —3°* 20°. 


Daraus berechnet sich das spezifische Drehungsvermégen: 


I II 
fille 1. Osc3s —14°0° —13-97°. 


Versuche zur Bestimmung der Aciditét des Scu- 
tellarins. Scutellarin lést sich, wie bereits erwahnt, nicht nur 
in Alkalien und Alkalicarbonaten, sondern auch in Alkalisalzen 
anderer schwacher Sduren auf; die Lésungen in Alkalien 
werden rasch dunkel. Immerhin gelingt es, eine in Wasser 
suspendierte gewogene Menge der Verbindung mit !/,,normaler 
Alkalil6sung anndhernd zu titrieren. Als [Adikator diente Phenol- 
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phthalein. Ein Vorversuch hatte uns gezeigt, dafi eine erheb- 
liche Menge der Alkalildsung zugesetzt werden mub, bevor die 
Rotfirbung erkennbar wird;! jedoch ist es notwendig, wegen 
der Farbung der Lésung etwas mehr Phenolphthalein zu- 
zusetzen, als sich sonst empfehlen wiirde, worunter nattirlich 
die Genauigkeit leidet. Es ergab sich bei der Titration, daB 
annaihernd 2 Mol Kalilauge auf 1 Mol Scutellarin verbraucht 
wurden, ehe die Endreaktion eintritt. Bei der Riicktitration mit 
1/,,normaler Schwefelsdure (Indikator Methylorange) beginnt 
die Filssigkeit erst dann sich vom ausgeschiedenen Scutellarin 
zu triiben, wenn die HAalfte des verbrauchten Alkalis neutralisiert 
ist; die Endreaktion tritt jedoch erst ein, wenn 2 Mol Saure 
zugesetzt sind. Dieses Verhalten erklart sich durch die nahezu 
vollkommene Unldslichkeit des Scutellarins in Wasser. 

In Ubereinstimmung mit diesem Verhalten steht auch das 
Ergebnis eines Versuches, Scutellarin mit Bariumcarbonat zu 
siittigen, wobei die Menge des zersetzten Carbonates durch 
Wagung des ausgetriebenen Kohlendioxyds ermittelt wurde. 
Wir haben uns dabei des Verfahrens bedient, das Gold- 
schmiedt und Hemmelmayr®? beschrieben und zur Be- 
stimmung des Sattigungsvermégens des Scoparins in Anwen- 
dung gebracht haben: 

Kocht man Scutellarin mit kohlendioxydfreiem Wasser 
und 1aé8t durch den Hahntrichter des an der zitierten Stelle be- 
schriebenen Apparates in kochendem Wasser aufgeschlammtes 
Bariumcarbonat zuflieBen, so farbt sich die Fliissigkeit zuerst 
gelb, dann orange und es scheidet sich ein orangegelber Nieder- 
schlag des Bariumsalzes aus, der mit dem Uuberschussigen 
Bariumcarbonat vermischt ist. Derselbe farbt sich an der Luft 
rasch griin, ist aber unter Wasser, obwohl durch Natronkalk 
von Kohlendioxyd befreite Luft durchgeleitet wurde, be- 
standig. 





1 Ein Parallelversuch mit Scutellarein ergab, daS schon nach Zusatz 
eines Tropfens der 1/,)normalen Alkalilésung Rotfarbung eintritt. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 74, 210 (1893), und H. Meyer, Anleitung zur 
quantitativen Bestimmung der organischen Atomgruppen, 2. Aufl., 1904, p. 49, 
ferner H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbin- 
dungen, 2. Aufl., 1909, p. 576. 
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0°9519 g getrocknete Substanz gaben 0°09178 ¢ Kohlendioxyd. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir zwei ersetzbare 
Gefunden Wasserstoffatome in Cy,H,.0;. 


— -) — - 








~~ 


Entwickeltes Kohlendioxyd ..... 9°63 9°52 
Durch Metall ersetzbarer Wasser- 
ea owe oe sé ee oak mae ae oe 0°219 0°216 


Die relative Bestaéndigkeit des Bariumsalzes veranlafte 
uns, seine Darstellung zu versuchen. Wir lésten Scutellarin 
in Wasser, dem die zur Lésung erforderliche Menge Pyridin 
zugesetzt war, und fallten dann mit einer L6sung von Barium- 
acetat; der sofort entstehende Niederschlag war orangegelb, 
flockig und setzte sich bald ab. Er wurde abgesaugt und 
Waschwasser immer zugefiigt, ehe der Niederschlag trocken 
war, schlieBlich wurde auf dieselbe Weise das Waschwasser 
durch Alkohol, dieser durch trockenen Ather verdrangt, schlief- 
lich trocken gesaugt. Hierauf wurde der Niederschlag sofort 
ins Vakuum Uber Schwefelsaéure gebracht. Das so erhaltene 
gelbrote amorphe Pulver verainderte dann auch an der Luft 
seine Farbe nicht mehr. Bei der Analyse der bei 105° getrock- 
neten Substanz Zeigt sich, daB etwas weniger Barium gebunden 
war, als von der Formel C,,H,,0,, Ba gefordert wird. 


0°2400 ¢ bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°0871 ¢ Bariumsulfat. 








In 100 Teilen: Berechnet fir 
CanH eo 6 - SB 
J . » a 
Gefunden ae 9\. coo % 
| ihteb cet 21-4 23-0 


Das Gesamtergebnis dieser Versuche gestattet wohl den 
SchluB, daB an diesen Reaktionen eine Carboxylgruppe und 
ein Phenolhydroxy] beteiligt sind und daB man das Scutellarin 
als einbasische Carbonsaure zu betrachten habe; die 
Carboxylgruppe wird glatt neutralisiert, das Phenolhydroxyl 
langsam und, wie es scheint, unvollstandig. 

Esterifizierung. 2g Scutellarin, bei 130° getrockzet, 
wurden mit zirka 1 kg absoluten Methylalkohols, der vorher 
mit zirka 50g konzentrierter Schwefelsdure gemischt worden 
war, durch 11 Stunden unter Riickflu8 gekocht; die Substanz 
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hatte sich bis auf Spuren, die abfiltriert wurden, gelést. Aus 
der erkalteten Lésung fiel nichts aus, es wurde deshalb ungefahr 
die Halfte des Holzgeistes abdestilliert und die klare Lésung 
einige Tage stehen gelassen. Die geringe krystallinische, intensiv 
gelb gefarbte Ausscheidung konnte durch Einstellen des Kolbens 
in Eis-Kochsalzgemisch vermehrt werden. Die abfiltrierte und 
mit kaltem Holzgeist gewaschene Substanz (A) erschien unter 
dem Mikroskop nicht vollkommen einheitlich; beim Erhitzen in 
der Kapillare wird die Substanz oberhalb 200° grau und mif- 
farbig, ohne daB bis 335° Schmelzen zu beobachten wire. 

Eine geringe Quantitat dieser Substanz konnte noch durch 
Abkihlen des Filtrates in festem Kohlendioxyd erhalten werden. 
Nun wurde die Flussigkeit mit Wasser verdtinnt, wodurch eine 
nicht krystallisierte, flockige Substanz (B) von der Farbe des 
Goldschwefels gefallt wurde. 

Die Substanz (A) zeigt noch die charakteristischen Re- 
aktionen des Scutellarins mit #-Naphthol und konzentrierter 
Schwefelsaure sowie mit Barytwasser und Brom. Da Scutellarein 
erstere nicht gibt, so konnte wenigstens volistandige Hydrolyse 
des Scutellarins nicht erfolgt sein. 

Auf eine weitere Reinigung der Substanz, die wegen der 
auBerordentlichen Schwerlédslichkeit sowohl aller in Betracht 
kommenden Beimengungen als auch der Substanz selbst kaum 
durchfihrbar gewesen ware, konnten wir um so eher ver- 
zichten, als es uns doch nur auf den Nachweis der Carboxyl- 
gruppe ankam. 


0°2988 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben nach Zeisel 0°1859 ¢ Jod- 








silber. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Co Hy 7O;p9COOCH3 
ee 8-21 6°51 


Die durch Wasser ausgefiallte Partie (B) ergab nur einen 
ganz geringen Methoxylgehalt, 2°58°/,.1 

Acetylierung. Schon in der ersten Abhandlung tber 
Scutellarin hat der eine von uns mitgeteilt, daS man beim 


' Ein Parallelversuch mit Scutellarein, unter den genau gleichen Ver- 
haltnissen ausgefiihrt, ergab 0°6°/, OCHs. 
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Kochen von Scutellarin mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
ein blendend weiSes Acetylprodukt erhalt, dessen Schmelz- 
punkt bei 267° liegt; eine nahere Untersuchung konnte damals 
wegen Materialmangels nicht durchgeftihrt werden. Wir haben 
die Herstellung der Substanz wiederholt, und zwar jedesmal 
mit anderen Fraktionen unseres Scutellarins und sind, was 
ebenfalls fiir die Homogenitat unseres Materials spricht, stets 
zu Ubereinstimmenden Resultaten gelangt. 

Scutellarin wurde mit der gleichen Menge frisch getrock- 
neten Natriumacetats und einem groBen Uberschu8 von Acet- 
anhydrid am aufsteigenden Kuhler gekocht; die Substanz lost 
sich bald zu gelber bis roter Lésung, die noch etwa eine Stunde 
gekocht wird; nach dem Erkalten wird in Wasser gegossen. 
Nachdem das Anhydrid sich gelést hatte, wurde der aus- 
geschiedene, in der Lésung gelatinés erscheinende, aber aus 
sehr kleinen Nadelchen bestehende, weife Niederschlag ab- 
gesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet. 
Bei mehreren kontrollierten Darstellungen aus verschiedenen 
Fraktionen unseres Scutellarins betrug die Ausbeute 120°/, 
des angewandten Scutellarins. 

Das Rohprodukt wird mit einer zur Lésung unzureichenden 
Menge Essigesters ausgekocht. Das Ungeléste schmilzt bei 
255 bis 259°, nach nochmaligem Auskochen mit Essigester 
bei 263 bis 265° unter Zersetzung, die aus der Lésung durch 
Abdestillieren des Essigesters zur Ausscheidung kommende 
Substanz bei 255° und es konnte der Schmelzpunkt, beziehungs- 
weise Zersetzungspunkt durch nochmaliges Umkrystallisieren 
noch in die Héhe gebracht werden. Die Praparate sind weif, 
hie und da haben sie einen Stich ins Graue, nie aber ins Gelbe. 

Die Substanz ist in Alkohol und Essigester ziemlich 
schwer, in Eisessig und Essigsaureanhydrid leicht léslich; sie 
fallt jedoch aus letzteren L6sungsmitteln oft nicht krystallinisch 
heraus. Sie lést sich in kalter Lauge nicht, beim Kochen nur 
langsam und unter Gelbfirbung der Lésung. Sie zeigt die 
griine Naphtholreaktion; die rote Barytreaktion tritt erst beim 
Erwarmen ein. 

Der Versuch, Scutellarin durch Auflésen in Acetanhydrid 
und Zusatz von konzentrierter Schwefelsaure, die mit Acet- 
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anhydrid vermischt war, zu acetylieren, fiihrte zu einer weifSen 
celatindsen Substanz, welche durch entsprechende Behandlung 
dasselbe Produkt ergab wie die friiher benutzte Methode, die 
entschieden vorteilhafter ist. Zu bemerken ist, daf die hellgelbe 
Lésung von Scutellarin in Essigsdureanhydrid auf Zusatz von 
Schwefelsaure eine prachtvolle blaue Fluoreszenz annimmt. 
Die Analysen wurden mit Praparaten verschiedener Dar- 
stellung ausgefilirt: 


I. 0°1925 ¢ Substanz gaben 0°3982 ¢ Kohlendioxyd und 0°0662 ¢ Wasser. 

Il. 0°6758 ¢ Substanz, nach Liebermann, jedoch mit verdiinnterer (zirka 
20 prozentiger) Schwefelsiure verseift, gaben 0°4810 ¢ Riickstand. 

(Il. 0°4733 ¢ Substanz gaben, wie II behandelt, 0°3273 ¢ Ruckstand. 

[\V. 0°2620 ¢ Substanz verbrauchten, nach Wenzel bei 60 bis 65° verseift, 
19°2 cm? "),,, Natronlauge. 

V. 071396 ¢ 
11°63 cm"), 


Substanz verbrauchten, nach Wenzel bei 100° verseift, 


Natronlauge und 1°36 cm? "/,,, Jodlésung. 


) 


In 100 Teilen: 


MEAD 














Gefunden 3erechnet ftir 
4 . Co,H,,0,; (CoH0;), 
a | I 1 IV V ne I lt atch 
3 56°41 — — — ae 06°85 
z tl SS _ _ 3°97 
; Me Sis és — $2°4 84°4 31°52 31-7 32°9 
: Die bei der Verseifung nach Liebermann zurtick- 
sewonnene Substanz wurde, um die Uberzeugung zu gewinnen, 
ob es, wie es den Anschein hatte, unverdndertes Scutellarin 
1, analysiert: 
‘2076 ¢ Substanz gaben 0°4217 g Kohlendioxyd und 0°0779 ¢ Wasser. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H, sO;2 
Cirreaint shan ees 54°54 
. EE ee 4°17 3°90 
E Aus den Analysen des Acetylproduktes berechnet sich eine 
3 'ormel, welche dieses als Pentaacetylprodukt des Scutellarins 
3 -rscheinen 1a8t, das ein Molekiil Wasser verloren hat; es liegt 
4 | Der etwas zu hoch gefundene Kohlenstoffgehalt ist wohl auf die Hydro- 


vse von einem geringen Teil des Scutellarins bei der Zerlegung des Acetyl- 
produktes zuriickzufiihren; das Produkt diirfte infolge des:.. eine kleine Menge 
Scutellarein enthalten haben. 
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nahe, zu vermuten, da8 die Carboxylgruppe des Scutellarins 
mit einer Hydroxylgruppe ein Lacton gebildet hat, womit die 
Unloslichkeit des Acetylproduktes in kalten Alkalien in Uberein- 
stimmung steht. Hiernach waren in dem Pentaacetylscutellarin 
saimtliche Hydroxyle des laktonisierten Scutellarins acetyliert. 

Einwirkung von Kalihydrat auf Scutellarin. In 
der wiederholt zitierten Arbeit wurde das Ergebnis dieser 
Reaktion mitgeteilt, die damals nur mit sehr kleiner Sub- 
Stanzmenge ausgefihrt werden konnte. Hiernach lief sich 
als Produkt der Zersetzung mit schmelzendem Kalihydrat mit 
volister Sicherheit Paraoxybenzoesaure isolieren; aufierdem 
wurde eine zweite Verbindung beobachtet, Uber deren Natur 
nichts Naheres ermittelt worden ist, schliefilich fanden sich 
Andeutungen fiir das Vorhandensein »von Phloroglucin oder 
einem ihm nahestehenden KoOrper« durch den positiven Ausfall 
der Holzspanreaktion. 

Wir haben nun die Einwirkung von Kalibydrat in milder 
form studiert und sind hierbei zu einem Resultate gekommen, 
das fiir die Erkenntnis der Natur des Scutellarins von Wichtig- 
keit ist; wir teilen dasselbe im nachstehenden mit, obwohl uns 
die vollstandige Aufklarung der Reaktion nach allen Richtungen 
bisher nicht gelungen ist; die neben dem Hauptprodukt ent- 
stehenden Substanzen scheinen sehr leicht zersetzbar zu sein 
und es waren sehr groBe Mengen Scutellarins erforderlich, um 
zur Untersuchung genugende Mengen davon zu gewinnen. 
Wir haben daher vorlaufig auf die weitere Verfolgung der 
Reaktion Verzicht geleistet, weil uns das Studium der Hydrolyse 
des Scutellarins und seiner Spaltungsprodukte zundchst 
wiinschenswert erschien. Wir werden aber auf den Gegenstand 
wieder zuriickkommen, sobald ausreichende Quantitdten unseres 
Rohmaterials zur Verfugung stehen werden. 

12 ¢ Scutellarin wurden in 100 cm’ 25prozentiger Kali- 
lauge gelést und Sauerstoff durch die Lésung geleitet; von 
Zeit zu Zeit wurde gepriift, ob eine Probe beim Ansdauern 
noch einen Niederschlag gibt; nach vier Tagen war das nur 
mehr spurenweise der Fall, es wurde hierauf die Lésung mit 
Kohlendioxyd gesattigt, von der sehr geringen Ausscheidung 
filtriert und dann sechsmal mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem 
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Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein geringer krystallisierter 
Riickstand, der ganz schwach den charakteristischen Geruch 
des Acetophenons gibt; derselbe ist in Wasser léslich, gibt mit 
Eisenchlorid eine schwach violette Farbenreaktion, die beim 
Verdiinnen mit Alkohol verschwindet. Die aus Wasser um- 
krystallisierte Substanz schmilzt bei 108 bis 109°. Die Ver- 
mutung, da es sich um p-Oxyacetophenon handelt, fand 
leicht ihre Bestatigung durch die Darstellung einer Reihe von 
Derivaten. 

Wir fiihren unter I die an den von uns dargestellten Ver- 
bindungen beobachteten, unter II die ftir die entsprechenden 
Derivate des p-Oxyacetophenons in der Literatur verzeichneten 


Schmelzpunkte an: 


| I] 
Phenylhydrazon...... as 146° 148°} 
PT Te eee Ty 132° i32"°* 
i SEP TerEIVee cere § 142 —143° 143° 1 
197 —198° 
: trearhas- Q7°e? 
SONNCATOAZON 2... cess 197 199° 1 


Bei einem zweiten Versuche wurden 10 ¢ Scutellarin mit 
einer Lésung von 25 g Atzkali in 75 cm’ Wasser 2 Stunden am 
RickfluBkuUhler gekocht. Die alkoholische Flussigkeit roch 
auch hier schwach nach Acetophenon, sie wurde mit Salzsdure 
angesduert und mit Ather wiederholt ausgeschiittelt. Der Ather- 
extrakt bestand im wesentlichen aus p-Oxyacetophenon. 

In einem dritten Versuche wurden 10 g Scutellarin in 
100 cm’ zehnprozentiger Lauge unter Zusatz von Wasserstoff- 
superoxyd zersetzt; nachdem durch Saure keine Fallung mehr 
entstanden war, wurde in liblicher Weise verfahren und hierbe! 
neben p-Oxyacetophenon auch p-Oxybenzoesaure unter 
den Reaktionsprodukten gefunden. 

Auf die auBerdem entstehenden Substanzen gehen wir 
nicht naher ein, es sei nur erwahnt, da sich bei der Ver- 
arbeitung derselben einzelne Fraktionen fanden, welche mit 


1 Charon und Zamanos, C. r., 133, 743 (1901). 
2? Tauret, Bull. soc. chim., 77, 949 (1894). 
* A. G. Perkin, Journ. chem. soc., 7/, 810 (1897). 
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Eisenchlorid eine ganz schwache griine Farbung gaben, die auf 
sukzessiven Zusatz von sehr verdtinntem Natriumcarbonat sich 
durch Blau und Violett schlieBlich rot farbten. Man muf daher 
wohl annehmen, dafS Spuren von Protokatechuséure oder 
3renzkatechin in denselben enthalten gewesen seien. Diese 
minimale Reaktion berechtigt aber nicht zur Annahme, da dem 
Scutellarin ein K6rper beigemengt sei, welcher zwei benach- 
barte Hydroxyle im Benzolkern tragt; die spurenweise Bildung 
eines solchen Korpers erklart sich in anderer Weise durchaus 
befriedigend und Uberzeugend, worauf spater noch zurlickzu- 
kommen sein wird. Hingegen wird man es fiir wahrscheinlich 
halten missen, da eine sehr kleine Menge einer dem Scutellarin 
nahestehenden Substanz, der die Hydroxylgruppe des p-Oxy- 
acetophenons, beziehungsweise der p-Oxybenzoesdure fehlt, 
in unserem Scutellarin enthalten sein durfte, dem die Bildung 
des durch seinen Geruch sich verratenden Acetophenons 
zuzuschreiben ist. Die aus der Bildung von p-Oxyacetophenon 
abzuleitenden SchluBfolgerungen werden im Abschnitt Scu- 
tellarein erértert werden. 


Hydrolyse des Scutellarins. 


Goldschmiedt hat seinerzeit gezeigt, da bei der Hydro- 
lyse des Scutellarins ein Kérper entsteht, dem die Zusammen- 
setzung C,,H,,O, zukommt und den er Scutellarein nannte. 
Das zweite Produkt der Hydrolyse ist damals seiner Natur nach 
nicht ermittelt worden. Die Spaltung des Scutellarins erfolgt nur 
unter Anwendung energischer Mittel. Schon friiher war fest- 
gestellt worden, daf§i neun- bis zehnstiindiges Erwairmen auf 
dem Wasserbade mit verdtinnter Schwefelsdure (1: 700), in dem 
Verhaltnis, das Herzig! die quantitative Spaltung des Querci- 
trins ermdglichte, hier ganz wirkungslos ist; auch zehnprozen- 
tige Schwefelsaure fiihrte trotz stundenlangem Kochen nicht 
zum Ziel; hingegen konnte das Scutellarein durch langeres 
Kochen von Scutellarin mit 30- bis 40 prozentiger Schwefelsaure 
oder durch Kochen einer Eisessiglésung desselben mit Schwefel- 
siure — im letzteren Falle als Sulfat — gewonnen werden; 


1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 876 (1885). 
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auch Auflésen in konzentrierter Schwefelsaure und Eintragen 
der L6sung in Wasser fiihrt zur Spaltung. 

Es ist klar, da diese Verfahren wenig Aussicht boten, 
das zweite Spaltungsprodukt intakt gewinnen zu kOnnen; wir 
haben deshalb noch eine Reihe von Versuchen unter wech- 
selnden Bedingungen ausgefuthrt. 

2¢ Scutellarein wurden mit 100 cm’ fiinfprozentiger 
Schwefelsdure im Autoklaven durch 4Stunden auf 160° erhitzt; 
die Substanz war unverdndert geblieben; es wurde hierauf 
durch 7 Stunden auf 190° erhitzt; das Scutellarin hatte sich 
zum Teil dunkel gefarbt, war aber kaum verdndert; das ab- 
filtrierte Produkt wog getrocknet 1°84 g. Als wir zur Hydrolyse 
Salzsaure verwendeten (zuerst 20-, dann ldprozentige), be- 
obachteten wir, da8 die Lésung Karamelgeruch angenommen 
hatte und dafiZi sich huminartige Substanzen ausgeschieden 
hatten; wir konnten durch Abdestillieren eines Teiles der 
Losung den sicheren Nachweis der Bildung von Furfurol 
durch Anilinacetatpapier und Phloroglucin erbringen. Obwohl 
wir wenig Hoffnung auf Erfolg hatten, haben wir doch im 
Hinblick auf die schénen Erfolge, die damit bei der Hydrolyse 
ler Kiwei8k6rper erzielt worden sind, auch die Fluorwasser- 
stoffsdure! in die Versuche einbezogen. Scutellarin wurde 
11 Stunden mit Flu@saéure im Bleikolben mit Bleistopfen und 
-kthler gekocht; es blieb jedoch unangegriffen. 

Nach diesen Erfahrungen schien es beinahe aussichtslos, 
das neben dem Scutellarein entstehende Produkt Uberhaupt zu 
gewinnen, und es blieb nur zu hoffen, da® es vielleicht dann 
gelingen werde, wenn man zwar brutale Mittel anwendete, diese 
aber mOglichst kurze Zeit wirken lJieBe. 

Auf Grund dieser Uberlegung haben wir schlieSlich nach- 
stehendes Verfahren bentitzt und sind dabei doch so weit erfolg- 
reich gewesen, daS uns die Identifizierung der Substanz mit 
vollkommener Sicherheit gelungen ist. 

Je 5g Scutellarin wurden mit 100 g Wasser fein verrieben 
und in einem schmalen und hohen Becherglas mittels eines 
durch einen Elektromotor betriebenen, sehr schnell rotierenden 


1 Hugouneng und Morel, C. r., 146, 1291 (1908). 
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Witt'schen Rihrers in Schwebe erhalten, dann wurde konzen- 
trierte Schwefelsaure zugegossen, bis die suspendierte Substanz 
gelést war, und hierauf die Fluissigkeit mOglichst rasch in 1/, / 
kalten Wassers gegossen. Es ist zu bemerken, daf der klaren 
Lésung unmittelbar Ausscheidung eines orangeroten Nieder- 
schlages folgt, wohl des Sulfates des Scutellareins. Dies ge- 
schieht manchmal so rasch, da der Moment der klaren Lésung 
nicht erkennbar, diese wohl auch nicht vollstandig erfolgt ist. 
In solchen Fallen tibersteigt die Ausbeute an Scutellarein den 
theoretischen Wert und das Resultat der Analyse zeigt, da noch 
ungespaltenes Scutellarin vorhanden ist. Es ergibt sich dann die 
Notwendigkeit, mit solchen Produkten die Operation nochmals 
zu wiederholen, worauf dann stets fiir Scutellarein stimmende 
Zahlen erhalten worden sind. Die Menge der bei den einzelnen 
Operationen fiir 5 g Scutellarin erforderlichen Schwefelsaure be- 
trug durchschnittlich 230 g mit geringen Schwankungen nach 
oben und unten. Bei gut verlaufener Hydrolyse war die Aus- 
beute an Scutellarein stets die theoretische. Wir haben fiir den 
ganzen Vorgang vom Augenblick des EingieBfens der Schwefel- 
siure bis zum EingieSfen der L6sung in Wasser 30 bis 40 Se- 
kunden gebraucht. Karamelgeruch war wohl haufig, aber nicht 
immer wahrnehmbar. Auffallend ist, da8 das beim EingieS8en 
der schwefelsauren Flissigkeit in Wasser zur Ausscheidung 
kommende Scutellarein sehr oft unter dem Mikroskop voll- 
kommen homogen krystallinisch erschien, manchmal aber aus 
gelben, dunklen, amorphen Flocken bestand, wahrend nicht 
selten das mikroskopische Bild beide Formen nebeneinander 
aufwies. Durch Erwdrmen des in der verdiinnten Sdure sus- 
pendierten Niederschlages auf dem Wasserbade wurden solche 
Praparate in der Regel krystallinisch. Wir haben schlieBlich 
diese Verhaltnisse nicht weiter beriicksichtigt, nachdem wir uns 
davon lberzeugt hatten, da saimtliche Partien, aus Holzgeist 
umkrystallisiert, reines, vollkommen krystallisiertes Scutellarein 
liefern. 

Die Filtrate vom Scutellarein enthalten das zweite Spaltungs- 
produkt, die Glucuronsdaure. 
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Scutellarein. 


Das Scutellarein beginnt, im Kapillarrohr erhitzt, sich kurz 
vor 300° dunkel zu farben und wird bei noch héherem Erhitzen 
ganz schwarz, ohne da8 bis 330° sicher Schmelzen oder Gasent- 
wicklung beobachtet werden kann; wir hatten daher an diesem 
Verhalten keinen Anhaltspunkt fir die Beurteilung der Reinheit 
des Materials. Uberdies konnten wir feststellen, daB8 Proben, die 
im Kapillarréhrchen bis zur Schwarzung erhitzt worden waren, 
diese Veranderung nur an den dem Glase anliegenden Partien 
erfahren hatten, wahrend die Substanz, wie sich beim Durch- 
schneiden der ROhrchen zeigte, im Innern noch ganz hell 
gefarbt war; die Alkalitat des Glases kénnte hierbei eine Rolle 
spielen. 

Wir sind deshalb gendtigt gewesen, eine grofe Anzahl 
von Analysen auszuftihren; hierzu dienten sowohl Praparate, 
die, unmittelbar bei der Hydrolyse gewonnen, nur gewaschen 
und getrocknet, als auch solche, die vorher aus Holzgeist oder 
Athylalkohol umkrystallisiert worden waren. Da wir zur Hydro- 
lyse verschiedene Fraktionen von Scutellarin verwendet haben 
und beinahe jede analysierte Probe von Scutellarein einer 
anderen Fraktion entstammte, ferner auch nacheinander aus 
Jerselben Lésung herausgefallene Partien analysiert worden 
waren, so ist die volle Ubereinstimmung der Ergebnisse ein 
stringenter Beweis dafiir, da8 das gesamte aus der Pflanze 
gewonnene Material als das eine Spaltungsprodukt aus- 
schlieBlich Scutellarein liefert, wenn man von der oben bereits 
erwahnten, nur durch den Geruch erkannten Bildung von 
Acetophenon bei der Kalispaltung absieht. Unsere Analysen 
fiihrten zu der schon von Goldschmiedt ermittelten Mole- 
kularformel C,,H,,O,. 

Die Substanz wurde zur Analyse bei 100° getrocknet; 
auch hier ergab sich in manchen Fallen ein Aschegehalt, der 
bei der Berechnung von der angewendeten Substanzmenge 
abgezogen wurde. 

l. 0° 1911 g¢ Substanz guben 0°4386 g Kohlendioxyd und 0°0576 g Wasser 

(Asche 0°0007 g). 

II. 0°2132 ¢ Substanz gaben 0°4913 ¢ Kohlendioxyd und 0°0654 g Wasser 

(Asche 0° 0002 g). 


32* 
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IfI. 0°2263 ¢ Substanz gaben 0°5207 ¢ Kohlendioxyd und 0°0706 ¢ Wasser 
(Spur Asche). 

IV. 0°1945 ¢ Substanz gaben 0°4441 ¢ Kohlendioxyd und 0°0609 g¢ Wasser 
(Spur Asche). 

V. 0°2065 ¢ Substanz gaben 0°4759 ¢ Kohlendioxyd und 0°0670 g Wasser 
(Spur Asche). 

VI. 0°1907 ¢ Substanz gaben 0° 4389 ¢ Kohlendioxyd und 0°0630 g¢ Wasser. 














VIL. 0°1830 ¢ > » 0°4223 ¢ . >» O'0609 ¢ » 
VIII. 0°2092 ¢ > >» 0°4794¢ > >» O'0658¢ » 
IX. 0°2284 ¢ > >» 0°5225 ¢ > » O'O744 2 » 
X. O°2131 ¢ > >» 0°4894 ¢ > >» O'0784 ¢ > 
XI. 0°2140 ¢ . >» O0°4943 ¢ » 0°'0729g¢ » 
In 100 Teilen: 
Gefunden 
Nt II Ill IV V VI 
CMe cubecss Gas we ae an ts Ges 62°85 62°77 
Oe cut rete e 3°37 3°41 3°48 3°48 3°60 3°67 
Gefunden 
VII VIII IX X XI 
he mace we 6ies 62°93 62°50 62°40 62°63 62°99 
ade oiled teak 3°70 3°50 3°65 4°08 3°78 
Gefunden Berechnet fiir 
im Mittel C,H Oe 
ub cdGvec ca eee 62°80 62°93 
aves ot iaes 3°61 3°42 


Goldschmiedt hatte friiher gefunden: 


ro cmseent'es 62°33 
Tstexcenees 3°52. 


Das Scutellarein lést sich in kochendem Methyl- und 
Athylalkohol leichter als Scutellarin; in den tibrigen Ublichen 
organischen Lésungsmitteln, mit Ausnahme des Eisessigs, ist 
es selbst bei Kochhitze sehr schwer ldslich; in Wasser lést es 
sich spurenweise. Kalilauge lést leicht mit rotgelber, rasch 
nachdunkelnder, Natriumcarbonat mit gelber, bald griinlich 
werdender Farbe; auch Boraxlésung nimmt es leicht auf, 
wobei die Flussigkeit bald dunkel wird; hingegen lost wdasse- 
riges Natriumacetat auch beim Kochen nur Spuren. Wasser, 
dem etwas Pyridin zugesetzt ist, lést selbst beim Kochen 
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schlecht. Wird eine alkoholische Lésung mit wéasserigem 
Bariumacetat versetzt, so entsteht ein rotgelber Niederschlag, 
der rasch grin wird.! Fiir das Scutellarin charakteristisch ist 
die zuerst von Molisch beobachtete Reaktion mit Baryt- 
wasser; Scutellarein verhalt sich dhnlich, doch ist immerhin 
ein Unterschied festzustellen. Beim Befeuchten mit Barytwasser 
firben sich die Krystallchen auch rot, jedoch werden sie viel 
schneller grin, als das bei Scutellarin der Fall ist, manchmal 
so schnell, daf8 es schwer fallt, die vorausgehende Rotfarbung 
: nicht zu Ubersehen. Eisenchlorid erzeugt in einer alkoholischen 
| Loisung eine intensiv rotbraune Farbung, Bleiacetat einen roten 
Niederschlag; ammoniakalische Silberldsung, zur wiéisserig 
alkalischen LOsung des Scutellareins hinzugefiigt, ruft eine 
dunkel rotbraune Farbung hervor; Reduktion erfolgt nur bei 
Anwesenheit von viel Alkali und beim Kkochen, wiahrend 
Fehling’sche LOésung auch beim Erwarmen nicht reduziert 
wird. Die Reaktion, die das Scutellarin gegen 2-Naphthol und 
konzentrierte Schwefelsdure zeigt, bleibt hier aus. Gegen Kongo- 
papier reagiert das Scutejlarein neutral. 
Scutellarein farbt gebeizte Wolle kraftig an, und zwar mit 








re rotbraun, 
co re braungelb, 
Peers rer. zitronengelb, 
0 EES olivgritin. 


Eine Eisessigldsung von Scutellarein, kochend heif} mit 
Salzsdure, Bromwasserstoffsdure oder konzentrierter Schwefel- 
sdure versetzt, scheidet tief gefarbte krystallinische Salze aus. 
Das Sulfat wurde analysiert; es erwies sich nach Zusammen- 
setzung und Eigenschaften als identisch mit der Verbindung, 
welche Goldschmiedt bei der Hydrolyse des Scutellarins in 
Kisessigldsung mit Schwefelsdure erhalten hatte. 


I. 0°5299 g Substanz gaben, mit Wasser zersetzt, 0°3955 ¢ Scutellarein 
und 0°3108 ¢ Bariumsulfat. 
ll. 1°0337 ¢ Substanz gaben, mit Wasser zersetzt, 0° 7657 ¢ Scutellarein. 


1 Der unter gleichen Umstanden aus Scutellarin erzeugte rote Niederschlag 
ist bestindig. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
Ne Cy Hy Og. HeSO, 
| Il . ve P 
Scutellarein ...... 74°65 74°07 74°48 
SEAS 6 oan bie of 24°63 — 25°52 


Kaliumverbindung. 1g Scutellarein wurde in Alkohol 
kochend gelést und eine alkoholische Lésung von 1 ¢ Kalium- 
acetat zugesetzt; es entstand sofort ein gelbgriiner Nieder- 


schlag, auch die Lésung firbte sich griinlich. Es wurde tiber 


Nacht im verschlossenen Kolben stehen gelassen und dann 
filtriert. Der Niederschlag stellte unter dem Mikroskop kugelige, 
nur undeutlich krystallinische Aggregate dar, die in Wasser 
leicht léslich waren. Zur Analyse wurde die Substanz in 
Wasser gelést, wobei rasch Dunkelfairbung eintrat, und mit 
Schwefelséiure versetzt; der rotbraune Niederschlag — bereits 
verindertes Scutellarein — wurde abfiltriert und im Filtrate 
das Kalium als Sulfat bestimmt. 


0°9310 ¢ im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0° 2558 ¢ Kaliumsulfat. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,,HgOg Kk 
sense dudveut 12°31 12°03 


Einwirkung von Salpetersiaure. Scutellarein wurde 
mit 14- bis 1lSprozentiger Salpetersdure 20 Minuten gekocht; 
nach dem Erkalten schieden sich nur Spuren fester Stoffe aus; 
die Lésung roch nach Blausdure.! Sie wurde im Vakuum 
konzentriert und tiber Schwefelsdure und Kalk zur Trockene 
gebracht. Im Riickstand war Pikrinsaéure, Oxalsdure und eine 
gelbliche krystallisierte Saéure enthalten, die zunachst bei zirka 
220° unter Zersetzung schmolz, nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren aus Wasser und Alkohol den Schmelzpunkt 245 bis 
bis 246° hatte und nur mehr einen schwachen Stich ins Gelbe 
zeigte. Die Saure ist hiernach so wie nach ihren sonstigen 
Eigenschaften als 3, 5-Dinitro-p-Oxybenzoesdure anzusprechen. 


1 Seyewitz und Poigat, C.r., 148, p. 286. Bildung von Blausdure bei 
der Oxydation von Phenolen und Chinonen durch Salpetersaure. 
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Die Substanz farbte Wolle wie Pikrinsiure und gab die Iso- 
purpursaurereaktion. Wir haben die wiisserige Lésung mit 
Bariumcarbonat kochend abgesittigt, filtriert und eingedunstet. 
Das Bariumsalz schieSt aus verdinnten Lésungen in Gestalt 


langer, gelber, bliitteriger Nadeln, aus konzentrierten in tief- 


roten Prismen aus. 
0°2587 ¢ bei 125° getrockneter Substanz gaben 0° 1589 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
Gefunden C,H,N.O; Ba 


— 








BR ccedwadiads 36°67 37°89 


Dieselbe Sdure wurde auch von A. G. Perkin bei der 
Oxydation des Apigenins mit Salpetersdiure erhalten.! 
Acetylierung. Scutellarein wurde mit dem gleichen Ge- 
wichte geschmolzenen Natriumacetats und etwa dem zwanzig- 
fachen an Acetanhydrid eine halbe Stunde zum Kochen erhitzt; 
die Lésung farbt sich dabei dunkelrot. Die erkaltete FlUssigkeit, 
die zu einem nahezu weifen Kuchen erstarrt war, wurde mit 
Wasser versetzt, stehen gelassen und nach einigen Stunden 
die etwas grau gefarbte Krystallmasse abgesaugt und griindlich 
gzewaschen. Im trockenen Zustande erscheint die Substanz rein 
wei; sie schmilzt als Rohprodukt bei 233 bis 234°, nach dem 
Umkrystallisieren aus Essigather steigt der Schmelzpunkt auf 
235 bis 237°. Die Ausbeute ist, wie sich nach Ausfiihrung der 
Analyse, die ergab, da8{ vier Acetyle aufgenommen worden 
sind, feststellen lie8, quantitativ. 
I. 0°2117 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°4727 ¢ Kohlendioxyd 
und 0°0752 ¢ Wasser. 
Il. 0°9021 ¢ Substanz gaben, nach Liebermann verseift, 0°5704 ¢ Riick- 


stand. 


Ill. 0°5908 ¢ Substanz gaben, nach Liebermann verseift, 0°3712 ¢ Riick- 
stand. 


1 Journ. chem. soc., 77, 416 (1900). 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- be ~ C,-HgO, (OCOCH 2) 
I fl Be dhe = 
S édi ics Bee 60°9 — — 60°8 
ie dbatise 3°95 — — 3°96 
CH,CO...... — 37°64 37°79 37°88 


Die Analyse des durch Verseifung Gewonnenen zeigt, daf 
dasselbe unverandertes Scutellarein ist. 


0°2030 ¢ Substanz gaben 0°4418 ¢ Kohlendioxyd und 0°0623g¢ Wasser 
(0°0004 ¢ Asche). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C15H1)0¢ 
Oe ep oe cacew een 62°49 62°93 
BE cveccccicece 3°41 3°49 


Methylierung des Scutellareins. Bei der Acetylierung 
hatte sich ergeben, da®8 das Molektil des Scutellareins vier 
Hydroxyle hat; es wurde nun die Methylierung mit Kalium- 
hydroxyd und Jodmethyl, mit Dimethylsulfat und auch mit 
Diazomethan studiert. 

og Scutellarein wurden mit etwa 120 cm’ Holzgeist 
erwarmt, 0g Kaliumhydroxyd, in Methylaikohol geldst, und 
15 g Jodmethyl hinzugefiigt und unter Vorlage einer 10 ci 
hohen Quecksilbersdule gekocht; nach einiger Zeit wurde 
nochmals dieselbe Menge Kali und Jodmethyl zugesetzt und 
das noch ein drittesmal wiederholt. Nach siebensttindigem 
IKXochen war die alkalische Reaktion verschwunden und es 
wurde nach Zusatz von 3 g Kalihydrat und 5 g Jodmethyl 
wieder bis zur Neutralitat gekocht. Nach dem Erkalten wurde 
von geringer brauner, nicht krystallinischer Ausscheidung 
filtriert, die in Wasser léslich war und durch Séuren wieder 
ausgefallt werden konnte. Die klare, methylalkoholische Flussig- 
keit wurde durch Destillation konzentriert und erkalten gelassen. 
Es hatte sich dann viel Jodkalium neben einem braunen Nieder- 
schlag abgeschieden, der sich wie die erste Ausscheidung ver- 
hielt, d. h. es ging beim Waschen auch ziemlich viel organische 
Substanz scheinbar kolloidal in Lésung und konnte durch 
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Ansaéuern wieder als rotes, amorphes Pulver herausgefallt 
werden; am Filter blieb nur ein geringer hellgelber Niederschlag. 
Die alkoholische Mutterlauge wurde dann nahezu ganz abge- 
dampft und der Ruickstand mit Wasser versetzt, wodurch eine 
yraune schmierige Masse abgeschieden wird, von der die 
wisserige Flussigkeit abgegossen wurde. Der Riickstand wurde 
wiederholt mit Wasser, dann mit kaltem Alkohol durch- 
ceknetet, der sich von aufgenommener Schmiere sehr dunkel 
farbt; ungelést bleibt eine krystallinische Substanz, die noch 
braun gefarbt war, abgesaugt und mit Alkohol gewaschen den 
Schmelzpunkt 170° zeigte; durch Umkrystallisieren aus Holz- 
geist mit Tierkohle, dann aus Essigester wurde der KOrper in 
Gestalt von hellgelben, glitzernden Blattchen erhalten, die den 
konstanten Schmelzpunkt von 189 bis 190° zeigten; die zweite 
raktion hatte denselben Schmelzpunkt. Die Ausbeute an dieser 
Verbindung war wenig befriedigend. Wir haben dieselbe 
Reaktion noch mehrmals unter Anwendung von mehr und 
weniger Jodmethyl und Atzkali — auch in der Druckflasche 
pei 100° wurde operiert — wiederholt, ohne zu einem besseren 
Resultate zu kommen. Bei der in analoger Weise wie bei dem 
ersten Versuche durchgefiihrten Aufarbeitung der vereinigten 
eaktionsprodukte konnten wir aus den letzten Mutterlaugen 
noch einen zweiten Kérper in geringer Menge gewinnen, der, 





unter Anwendung von Tierkohle aus verdtinntem Holzgeist 
mehrfach umkrystallisiert, den konstanten Schmelzpunkt 158 
bis 160° hatte. Wie spater gezeigt wird, ist die erste Verbindung 
Trimethylscutellarein, die zweite Tetramethylscutel- 
| larein. 
a Das Verfahren, das kiirzlich Herzig und Hofmann! zur 
vollkommenen Methylierung von Flavonolderivaten mit Erfolg 
oenutzt haben, hat uns bei dem allerdings nur einmal ange- 
stellten Versuche kein giinstiges Resultat geliefert. Wir haben 
nach der Vorschrift der genannten Autoren mit einem grofien 
Uberschu8 von Lauge und Dimethylsu!fat (16 Mol in Partien 
zU je 4 Mol eingetragen) gearbeitet; da die entstandenen 
Produkte héchst unpraktikabel waren, wurde das Reaktions- 


1 Ber. 42, 155 (1909), 
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gemisch direkt der Kalispaltung unterworfen; als deren Produkte 
konnten Anisaldehyd (identifiziert durch das Phenylhydrazon), 
Anissdure und wenig p-Oxybenzoesdure mit Sicherheit ermittelt 
werden. Einige Fraktionen gaben die Holzspanreaktion in 
geringer Intensitat. 

Viel erfolgreicher ist die Methylierung mit Diazomethan 
in bezug auf Ausbeute, jedoch verlauft die Reaktion sehr lang- 
Sam und ist recht kKostspielig. 

1.¢ Scutellarein wurde mit 50 cm’ Aatherischer Diazo- 
methanlésung (aus dcm’ Nitrosomethylurethan nach der Vor- 
schrift v. Pechmann’s hergestellt), d. i. zirka 1 Mol auf 5 bis 
6 Mol, in einer gut schlieBenden Stdpselflasche tibergossen. 
Die Stickstoffentwicklung beginnt sehr bald, ist aber woh! 
wegen der geringen Léslichkeit des Scutellareins in Ather nicht 
sehr lebhaft. Der Niederschlag wird allmaéhlich volumin6és, die 
Flussigkeit farbt sich gelbbraun. Nach etwa 24 Stunden schien 
der ProzeB beendet; der Niederschlag war hellbraun, verhiel: 
sich im Kapillarrohr wie unverinderte Substanz, hatte aber 
etwas Methyl aufgenommen. Es wurde hierauf so lange atheri- 
sche Diazomethanlésung zugegeben, als Uberhaupt, wenn auch 
sehr langsame Stickstoffentwicklung wahrnehmbar war. Die 
Flissigkeit wurde hadufig umgeschittelt und der Niederschlag 
von Zeit zu Zeit mit einem dicken Glasstab verrieben. Nach 


mehr als 14 Tagen war eine weitere Reaktion nicht mehr 


konstatierbar. Nun wurde der nur wenig gefarbte Niederschlag 
abfiltriert und mit Ather gewaschen. Der Schmelzpunkt lag bei 
181 bis 183°; die Ausbeute betrug zirka 65°/, des angewendeten 


Scutellareins. Die Substanz erwies sich nach entsprechender 


Reinigung, wobei der Schmelzpunkt auf 189 bis 190° steigt, 
als identisch mit dem durch EFinwirkung von Jodmethyl erhal- 
tenen Trimethylscutellarein. Das Tetramethyldcrivat entsteht, 
wenn Uuberhaupt, so nur in sehr geringen Mengen. 

Die bei Reinigung der Methylierungsprodukte erhaltenen 
Zwischenfraktionen, deren Schmelzpunkt zwischen 160 und 
180° lag, konnten durch anhaltende Behandlung mit Lause 
und Dimethylsulfat weiter atherifiziert werden; doch ist es 
nétig, der Flussigkeit etwas Alkohol zuzusetzen, da sich die 
Zwischenprodukte in wasserigem Kali nicht lésen. Die Neutrali- 
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sation geht Hand in Hand mit der Ausscheidung einer krystalli- 
sierten Substanz. Nachdem alles Dimethylsulfat zersetzt war, 
wurde von der noch alkalischen Fliissigkeit abfiltriert; der 
Niederschlag schmilzt bei 157 bis 158°. Aus dem Filtrate wird 
durch Verdinnen mit Wasser und Ansduern noch etwas un- 
reinere Substanz erhalten. 

Die Zwischenprodukte sind demnach in Tetramethyl- 
scutellarein Ubergefiihrt worden, was durch die Schmelzpunkte 
der mehrfach umkrystallisierten Praparate und deren Misch- 
schmelzpunkt mit dem fritiher erhaltenen Tetraather bewiesen 
wurde. 

Trimethylscutellarein. Die Substanz stellt sich, unter 
dem Mikroskope betrachtet, als vollkommen homogen, aus 
scheinbar rhombisch begrenzten Blattchen bestehend, dar. Sie 
ist hellgelb gefarbt und schmilzt bei 189 bis 190°!; in wasse- 
rigen Alkalien ist die Substanz auch beim Kochen nur wenig 
lOslich; aus der alkoholischen Lésung wird auf Zusatz von 
wenig wdsserigem Alkali nichts ausgeschieden. Alkoholisches 
Kali 16st in der Hitze den Trimethylather auf, beim Erkalten 
scheidet sich das Salz als gelber krystallinischer Niederschlag 
aus; die alkoholisch-alkalische Lésung farbt sich, besonders 
beim Erwarmen, zuerst griin, dann gelb, schlieBlich braun. 

Eisenchlorid reagiert nicht mit der alkoholischen Lésung, 
Bleiacetat farbt etwas dunkler gelb, Atzbaryt und Bromwasser 
verhalten sich indifferent. Die Lésung in konzentrierter Schwefel- 
saure ist griinlichgelb. 








I. 0°1822 ¢ Substanz gaben 0°4363 ¢ Kohlendioxyd und 0°0804 ¢ Wasser. 
Il. 0°1776 g¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3799 g Jodsilber. 
III. 0°2523 ¢ > > > . 0°5222 ¢ > 
IV. 0-2384g¢ => elnee > 0°5037¢ » 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
io TT ™ iv _CisH7Os (OCH3)3 

 cvnenheoe 65°3 -— --- a 65°85 

 avcuee tees 4°9 -— — ~- 4°91 

OOMas. esas -- 28°24 27°32 27°89 28°36 


1 Quecksilberfaden ganz im Bade. 
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Die bei der Methoxylbestimmung zurtickgewonnene Sub- 
stanz war Scutellarein; bei der Acetylierung derselben ent- 
stand das oben beschriebene Acetylscutellarein vom Schmelz- 
punkt 235 bis 237°. 

Acetyltrimethylscutellarein. Trimethylscutellarein 
wurde mit dem gleichen Gewicht geschmolzenen Natrium- 
acetats und Acetanhydrids 11/, Stunden gekocht, die Flissigkeit 
nach dem Erkalten in Wasser gegossen; wdhrend sich das 
Anhydrid lést, scheiden sich weiBe Krystalle aus, die nur ganz 
schwach gelbstichig sind. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Essigester werden sie rein weif und schmelzen unter voran- 
gehendem Sintern bei 167 bis 169°1; durch weiteres Umkry- 
Stallisieren wird der Schmelzpunkt nicht geandert. Die Krystill- 
chen erscheinen unter dem Mikroskop als rhombisch begrenzte 
Blattchen. 

Tetramethylscutellarein. Die Substanz besteht aus 
kérnigen Krystallchen, die bisher nur etwas gelbstichig er- 
halten wurden. Der Schmelzpunkt liegt bei 158 bis 160°.! 


0°3223 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°8509 ¢g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,,HgO, (OCH), 


—f 








oe 35°08 36°26 


Eine unserer niaichsten Aufgaben soll es sein, das Tetra- 
methylderivat in so groBen Mengen herzustellen, da8 damit die 
Spaltung mit Alkalien ausgefiihrt werden kann. Von dieser 
Reaktion ist sichere Aufklarung Uber die Natur des bei der 
Zersetzung des Scutellareins entstehenden K6rpers zu erwarten, 
der die Holzspanreaktion des Phloroglucins liefert. 

Einwirkung von Kaliumhydroxyd. Das Verhalten 
des Scutellareins gegen schmelzendes Atzkali ist von dem 
einen von uns friiher durch einen Versuch mit nur 0°5 g studiert 
worden; es war die Bildung von Paraoxybenzoesdure neben 
»einem geringen, rétlich gefirbten, teilweise krystallinischen 
Riickstand, der die Phloroglucinreaktion mit grof er Intensitat 


1 Quecksilberfaden ganz im Bade. 
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gab«; festgestellt worden. Wir haben nun Atzkali unter wech- 
selnden Versuchsbedingungen auf Scutellarein einwirken lassen. 

1. 6°S g Scutellarein wurden mit 150 cm’ einer zwédlf- 
prozentigen Kalilauge am aufsteigenden Kihler gekocht, bis 
eine Probe, mit verdiinnter Salzsaéure angesduert, nur mehr eine 
minimale Tribung gab, was nach 6!'/, Stunden der Fall war. 
Dann wurde mit Kohlendioxyd gesattigt und erschépfend aus- 
ceithert. Die wdsserige LOsung zeigte schwachen Geruch nach 
Acetophenon. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb 
ein krystallinischer Riickstand (A), der die Holzspanreaktion 
des Phloroglucins nicht sehr intensiv gab. In der wasserigen 
Flissigkeit hatte sich inzwischen ein gelber Niederschlag in 
ceringer Menge abgeschieden, der abfiltriert wurde; die Sub- 
stanz war in Ather nicht léslich und konnte leicht als nicht 
angegriffenes Scutellarein erkannt werden. Nun wurde mit 
Schwefelsdure angesduert, von geringer sich abscheidender 
Schmiere durch Filtration getrennt und wieder erschépfend 
ausgeidthert (Riickstand B). Die wasserige Flussigkeit wurde 
hierauf mit Kalilauge genau neutralisiert und zur Trockene 
eingedampft (C). 

A. Das Trockengewicht des Atherriickstandes betrug etwas 
mehr als 2.g; er war in Wasser loslich und schied sich aus 
der hei®Sen konzentrierten Lésung in Oltrépfchen aus, die 
nach Zusatz von wenig Alkohol in Lésung gingen; die aus 
der erkalteten Lésung ausgefallenen farblosen Krystallblatter 
schmolzen bei 107 bis 110°. Die wasserige Lésung farbt sich 
auf Zusatz von Eisenchlorid violett; der Mischschmelzpunkt 
mit p-Oxyacetophenon zeigt keine Depression. Die zweite 
\rystallisation bestand aus etwas weniger reinem p-Oxyaceto- 
phenon, die dritte Fraktion — eine d4au®erst geringe Menge — 
war groéBtenteils schmierig, sie gab die Holzspanreaktion mit 


groBer Intensitat. 

B. Der Atherriickstand aus saurer Lésung wurde in 
Wasser gelist, von etwas Schmiere durch Filtration getrennt; 
durch Zusatz von Bleiacetatlbsung wurde ein Niederschlag 
erhalten, der, abfiltriert, unter Wasser mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt wurde; aus dem Filtrat wurde eine geringe Menge von 
Krystallen erhalten, die nach entsprechender Reinigung durch 
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Schmelzpunkt, Eisen-! und Bromreaktion, Zersetzung in Phenol 
und Kohlendioxyd beim Erhitzen zweifellos als Paraoxybenzoe- 
sdure erkannt wurden. 

C. Es ist nicht gelungen, aus diesem Anteile des Reaktions- 
produktes eine krystallinische Substanz zu gewinnen. 

2. 5g Scutellarein wurden mit 150 cm’ 2dprozentiger 
Kalilauge durch 2 Stunden am RickfluBkihler gekocht; es 
entstand dann auf Zusatz von Sdure zu einer Probe nur mehr 
geringe Tribung. Die alkalische Fllissigkeit, welche, wenn 
auch nicht stark, so doch unverkennbar nach Acetophenon 
roch, wurde im Wasserdampf destilliert, dann mit Schwefelsdure 
angesduert, von etwas Schmiere filtriert und wiederholt mit 
Ather ausgeschiittelt. Das Wasserdampfdestillat, das nach 
Acetophenon roch, wurde ausgedathert, der minimale, kaum 
sichtbare, 6lige Atherriickstand mit Alkohol aufgenommen und 
mit je einem Tropfen Phenylhydrazin und SOprozentiger 
Essigsaure versetzt; nach langerem Stehen hatten sich einige 
Naddelchen ausgeschieden, die wohl Acetophenonphenyl- 
hydrazon gewesen sein diirften, aber selbst zu einer Schmelz- 
punktbestimmung nicht hinreichten. Der Atherriickstand ent- 
hielt im wesentlichen nur p-Oxyacetophenon, daneben aber 
auch eine Substanz, die die Phloroglucin-Holzreaktion deutlich 
zeigte. Die Reindarstellung des ersteren gelang auf dieselbe 





1 Uber das Verhalten der Paraoxybenzoesiurelésungen gegen Eisen- 
chlorid sagt der Entdecker der Saure Saytzeff (Liebig’s Annalen, /272, 133 
[1863]): »sie gibt damit einen gelben amorphen Niederschlag, der sich im Uber- 
schu8 des Fallungsmittels wieder lést«. Barth hingegen sagt (Liebig’s Annalen, 
134, 27 [1865]): »sie gibt mit Eisenchlorid eine schwach gelblich-braunliche 
Fairbung«. In die meisten Handbiicher (Beilstein, Meyer-Jakobson, 
H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung, Th. Weyl, Methoden der 
organischen Chemie) ist die Angabe Saytzeff’s tibergegangen, obwohl sie 
zweifellos falsch ist und die Barth’sche Beobachtung den tatsachlichen Ver- 
haltnissen entspricht. 

Wenn man zu einer wasserigen L6sung von Paraoxybenzoesiure Eisen- 
chloridlésung zuflieBen 1a6t, so kann man braune Schlieren (nicht Niederschlag) 
beobachten, die beim Schiitteln natiirlich verschwinden; die Lésung farbt sich 
gelblich-briiunlich, wie Barth beschreibt; auf weiteren Zusatz von Eisenchlorid 
nimmt die Farbenintensitaét zu, so da8 die Fliissigkeit, bei Anwendung von kalt 
gesittigter Paraoxybenzoesiurelésung, dunkel rotbraun erscheint, wenn das 
Maximum erreicht ist. 
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Weise wie bei Versuch 1. Die zweite Substanz, die nur in 
sehr geringen Mengen vorhanden sein konnte, zu isolieren, 
gelang nicht. 

3. 3g Scutellarein und 130 cm’ zwolfprozentiger Kalilauge 
wurden gekocht; Acetophenongeruch ist erkennbar. Der Kihler 
wurde umgekehrt und ein Teil des Wassers abdestilliert, dann 
wurde unter Ruckflu8 weiter gekocht, bis (nach 3 Stunden) 
Sdure keine Fallung gab. Die alkalische Fliissigkeit roch nicht 
mehr nach Acetophenon, das vollstandig ins Destillat tiber- 
gegangen war. In diesem Falle konnte bei der Behandlung wie 
im Versuche 2 der Schmelzpunkt des Acetophenonphenyl- 
hydrazons gerade noch beobachtet werden; er lag bei 100° 
statt bei 105°, doch war die entstandene Menge dieses Kérpers 
minimal. Auch bei diesem Versuche wurde p-Oxyaceto- 
phenon in betrachtlicher Ausbeute — etwas Uber 1 g Roh- 
produkt —- isoliert und wieder eine kleine Quantitat einer die 
Phloroglucinreaktion liefernden Substanz. 

SchlieBlich wurden noch mit je 3 g Scutellarein zwei Kali- 
schmelzen ausgefiihrt, das eine Mal 50g Atzkali und wenig 
Wasser angewendet, die Temperatur nicht tiber 210° gesteigert 
und nur kurze Zeit erhitzt; im zweiten Falle kamen 25 ¢ 
aliumhydroxyd zur Anwendung, wurde hoher erhitzt und die 
kinwirkung bis zur beginnenden Wasserstoffentwicklung fort- 
gesetzt. Im ersten Versuch wurden in tblicher Weise wenig 
p-Oxyacetophenon neben p-Oxybenzoesdaure, im zweiten nur 
die genannte Sdure als Zersetzungsprodukt aufgefunden, in 
beiden Fédllen aber war wieder die Substanz entstanden, 
welche die Holzspanreaktion gibt, ohne da dieselbe fa®8bar 
gewesen ware. 

Wir haben uns bemiiht, aus den bei samtlichen Kali- 
spaltungen erhaltenen Partien, welche die dem Phloroglucin 
eigentiimliche Holzspanreaktion geben, die diese Reaktion ver- 
anlassende Verbindung zu isolieren. Zu diesem Zwecke wurden 
dieselben vereinigt in Wasser gelist und die braune Lésung 
so lange mit Bleizucker versetzt, als der entstandene Nieder- 
schlag dunkel gefarbt war; die Fallung wurde beseitigt und 
das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit. Das Filtrat vom 
Schwefelblei wurde im Kohlendioxydstrome, zuletzt im Vakuum 
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eingedunstet und die konzentrierte, trotz aller Vorsichts- 
maBregeln braun gewordene Lésung tiber Schwefelsdure ins 
Vakuum gestellt. Bald schieden sich haarfeine Krystallchen 
aus, die zusammenhadngende Krusten auf der Oberfliiche der 
‘lussigkeit bildeten. Der eingedunstete Ruckstand gab die Holz- 
spanreaktion nur mehr schwach, aber deutlich, so daB es den 
Anschein hatte, dai die Hauptmenge der Substanz mit dem 
Bleiniederschlag entfernt worden und daher leider verloren 
war. Der Schmelzpunkt der Substanz, von der nur eine geringe 
Menge vorgelegen und die gewif§ noch nicht rein gewesen ist, 
lag bei zirka 140°. Die wasserige Losung dieses K6rpers zeigte 
auf Zusatz von Eisenchlorid zundchst einen ganz schwachen 
griinen Stich, der sofort verschwand und einer zwiebelroten 
Farbung Platz machte, die auch verganglich ist; das Eisen- 
chlorid wurde dabei reduziert. Bleizucker erzeugte nur eine 
schwache Triibung, keinen Niederschlag; Anilinchlorhydrat und 


Kaliumnitrit erzeugten — schon in Aauferster Verdtinnung, 
genau so wie bei Phloroglucin — zuerst Gelbfarbung, dann 


Niederschlag eines Benzolazoproduktes, der wohl rétlich ist, 
aber, wie wiederholte Parallelversuche ergaben, stets viel heiler 
gefiarbt ist als bei Phloroglucin. Kalilauge fairbt L6sungen dieses 
K6rpers kirschrot. 

Wir sind leider nicht in der Lage, weitere Auskunft tiber 
diese Verbindung zu geben; ihr Verhalten erinnert in mancher 
Beziehung an das 1,3,4,5-Tetraoxybenzol Ottinger’s,! ohne 
daB volle Ubereinstimmung vorhanden wire. Zuniichst unter- 
scheidet sich dieses Phenol nach Ottinger durch seine Fall- 
barkeit durch Bleizucker von der beschriebenen Substanz; 
libereinstimmend ist die Eisenreaktion und die Art, in welcher 
die Substanz sich aus wdsseriger Lésung ausscheidet. Da wir, 
wie aus nachstehendem hervorgeht, schwerwiegende Argumente 
dafur ins Feld fihren kénnen, da8 dieses Tetraoxybenzol bei 
der Kalispaltung des Scutellareins entstehen dirfte, sind wir 
der Ansicht, dafi die etwa der Zersetzung entgangene kleine 
Quantitat dieses Uberaus unbestandigen K6rpers sich grdBten- 
teils in dem leider verloren gegangenen Bleiniederschlag 


1 Monatshefte fir Chemie, 76, 256 (1895). 
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befunden haben ditirfte und da8 in der in Rede stehenden Sub- 
stanz vielleicht noch geringe Mengen davon enthalten sein 
kdénnten. Wir haben uns iibrigens iiberzeugt, daB das Ottinger- 
sche Tetraoxybenzo!l, das wir in kleiner Menge bereitet haben, 
die Holzspanreaktion genau so wie Phloroglucin gibt, was 
Ottinger nicht angibt. 

Die Untersuchung soll in dieser Richtung fortgesetzt 
werden. 

Es ist bei der Besprechung der Einwirkung von Atzkali 
auf Scutellarin gesagt worden, da sich in einzelnen Partien 
der Spaltungsprodukte Andeutungen daftir ergaben, da, wenn 
auch nur in sehr kleinen Spuren, Protokatechusdure oder Brenz- 
katechin vorhanden gewesen Seien, die sich durch die gritine 
Reaktion mit Eisenchlorid verrieten. Wir haben auf diese Sub- 
stanzen gewissenhaft auch unter den Zersetzungsprodukten 
des Scutellareins gefahndet, ohne da wir je nur die ge- 
ringste Spur einer griinen Eisenreaktion hatten wahrnehmen 
kOnnen. Dieser Umstand schien uns die Berechtigung zu der 
Behauptung zu geben, da die Protokatechusdéure, beziehungs- 
weise das Brenzkatechin ihre Entstehung nicht orthodihydro- 
xylierten Verbindungen verdanken, welche, wenn auch nur in 
sehr kleiner Menge, unser Scutellarein verunreinigen wtirden. 
Wir fiihren dieselbe vielmehr auf das zweite bei der sauren 
Hydrolyse enstandene Spaltungsprodukt des Scutellarins zurtick 

die Glucuronsadure —, welche, wie bereits Thierfelder!? fest- 
cestellt hat, bei der Einwirkung von Atzkali sowohl Proto- 
katechusaure als auch Brenzkatechin entstehen Jaft. 


Die Struktur des Scutellareins. 


Schon das allgemeine Verhalten des Scutellareins kenn- 
‘eichnet diese Verbindung als einen Abk6mmling des Flavons., 
E's ist den zahlreichen gelben Farbstoffen dieser Gruppe durch- 
aus ahnlich, deren griindliches Studium und Aufklérung man 
den umfassenden und schénen Untersuchungen namentlich 
Herzig’s, Kostanecki’s und A. G. Perkin’s verdankt und 


1 Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, 13, 280 (1889). 
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welche von Kostanecki und seinen Schiilern zum grofen 
Teile synthetisch dargestellt worden sind. 

Es sprechen hierfur zunachst seine Farbstoffnatur, ferner 
die Eigenschaft, sowohl mit Sauren als auch mit Metallen 
Salze zu bilden, und insbesondere der Verlauf der Zersetzung 
durch Laugen. Der Umstand, dafS§ bei der schonungsvollen 
Behandlung mit wasserigen Alkalien p-Oxyacetophenon glatt in 
nahezu quantitativer Ausbeute entsteht, gestattet den sicheren 
Schlu8, da das Scutellarein ein Flavonderivat im engeren 
Sinne sei; es kann kein Flavonol sein. 

In Ubereinstimmung hiermit steht, daB es resistent gegen 
Silber- und Fehling’sche Losung ist, wenigstens konnten wir 
hieruber bei Flavonderivaten nirgends eine Angabe finden; nur 
von Apigenin heiSt es ausdriicklich,! da® es nicht reduziert; bei 
den Flavonolen hingegen wird in der Regel deren Reduktions- 
vermOgen hervorgehoben. 

Durch die Darstellung eines Tetraacetylproduktes ist er- 
wiesen, dafi vier Hydroxylgruppen in dem Molekiul enthalten 
sind. Von diesen lassen sich drei verhaltnismafig leicht, die 
vierte nur schwer methylieren. Nimmt man noch hinzu, dati 
das zweite Spaltungsprodukt, das ailerdings bisher nicht isoliert 
werden konnte, die Holzspanreaktion des Phloroglucins zeigt, so 
ist die Stellung dreier Hydroxylgruppen durch die beobachteten 
Tatsachen als sicher ermittelt anzusehen. 

Legen wir der Betrachtung die tiblichen Bezeichnungen 
zugrunde, so ergibt sich an der Hand der Strukturformel des 
Flavons nachstehendes: 


O 
L\/\c—G? ®> 
s | a — 


A/S 
CO 


Ein Hydroxyl] befindet sich in Stellung 4’, denn es entsteht 
aus dem Scutellarein Paraoxybenzoesaure und p-Oxyaceto- 
phenon; ein zweites nimmt die Stellung 1 ein, denn es ist 


1 B., 9, 1124 (1876). 
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schwer methylierbar; das dritte mu die Stellung 3 haben 
wegen der Phloroglucinreaktion des zweiten Spaltungsproduktes. 
a das vierte Hydroxyl weder in dem Benzol- noch in dem 
Pyronkern stehen kann, so bleibt fur dasselbe nur die Wahl 
vischen den Orten 2 und 4 und es ergeben sich daher zwei 
ndgliche Formeln fur das Scutellarein, zwischen welchen vor- 
iiufig auf Grund des experimentellen Materials die Entscheidung 


zu treffen nicht modglich ist. 


OH O a 


HO ~a c—< >on 
a ta lll 


OH CO 
der 
O ay. 1s 
Ho \7 \c_ 2% Non 
| eco 
‘ HO »C 
. NG 
: OH CO 
4 Das Scutellarein ist daher entweder 1, 3,4, 4/-Tetra- 


xyflavon oder 1,2,3,4’-Tetraoxyflavon. 

Es sei bemerkt, dai das 1, 2, 3, 5-Tetraoxybenzol 
)ttinger’s,! das wir uns selbst hergestellt haben, die Holz- 
spanreaktion in gleicher Art gibt wie das Phloroglucin und 
daB es sich auf Zusatz von Barytwasser zuerst rot, dann sehr 
rasch gruin farbt; die Rotfarbung kann leicht Ubersehen werden, 
wenn man nicht scharf beobachtet. Bromwasser oder besser 
Bromdampf vertieft die griine Farbe. Wenn man mit Wasser 
verdiinnt, wird die Fliissigkeit violett. Kein anderes mehr- 
wertiges Phenol zeigte, soweit uns solche zur Verfiigung 


Pi 
Pig FSR Se nt Leet 


standen, ein ahnliches, an das des Scutellarins und insbesondere 
des Scutellareins erinnerndes Verhalten. 
4 Vom Oxyhydrochinon stand uns ein k&aufliches, stark 
a gefarbtes Praparat zu Gebote; dieses fairbte sich mit Baryt- 
| hydrat intensiv violett. Pyrogallol zeigte schmutzigviolette, 


1 Monatshefte fiir Chemie 76, 256 (1895). 
4 33* 
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Phloroglucin fast keine Farbung, weder mit Bariumhydroxyd 
noch bei Zutritt von Bromdampf. 


Glucuronsaure. 


Die von der Hydrolyse des Scutellarins stammenden 
Flissigkeitsmengen, die fur je 5g hydrolysierten Farbstoff 
durchschnittlich 230g Schwefelsadure enthielten, mu8ten nun 
von dieser befreit werden. Dies geschah nach entsprechender 
Verdiinnung mit Wasser durch reinstes Bariumcarbonat. Es 
waren daher auf rund 2g des zu erwartenden léslichen Spal- 
tungsproduktes 550g Bariumsulfat zu erwarten. Wir haben 
je 5/7 Flussigkeit in einem Standzylinder durch ein mit Elektro- 
motor angetriebenes Ruhrwerk in heftige Bewegung gebracht 
und partienweise in Wasser zu dickem Brei angerthrtes 
Bariumcarbonat bis zur Neutralitat eingetragen. Der Nieder- 
schlag setzte sich sehr gut! ab, die Fluissigkeit wurde dann 
abgehebert, filtriert, der Niederschlag auf einer groBen Nutsche 
abgesaugt und mit lauem Wasser einmal gewaschen. Wir haben 
auf diese Weise mehr als 1 // nahezu farbloser Filtrate erhalten, 
die neutral reagierten und nun bei 40° im Vakuum eingedampft 
wurden. SchlieBlich wurde, als nur mehr 200 cm’ Ubrig waren, 
von geringen Ausscheidungen durch Filtration getrennt und 
die Fllssigkeit Uber Schwefelsdéure zur Trockene gebracht. 

Der Ruickstand war ganz fest, nicht krystallinisch, gelb 
gefarbt, schmeckte nicht su8 und hinterlie8 auf dem Spatel 
viel Asche, die wir aber glaubten auf Verunreinigungen zuritick- 
fuhren zu muissen, welche durch die enormen Massen des 
erforderlichen Bariumcarbonates in die Lésung hineingebracht 
worden sein konnten. Die Lésung ist rechtsdrehend. Eine kleine 
Quantitat der Substanz reduzierte ammoniakalische Silber- 
lO6sung und Fehling’sche Lésung, sie gab die Bottger’sche Probe, 
die Pikraminsaurereaktion. Die Molisch’schen Zuckerproben mit 
Thymol und Naphthol,? ebenso die Probe mit Menthol und 


1 Dies ist nicht der Fall, wenn man zur Neutralisation Bariumhydroxyd 
verwendet. 

“ Es sei bemerkt, da8 die Reaktion mit a-Naphthol und Schwefelsaure je 
nach Umstinden die violette Farbung gab, wie sie die Zucker zeigen, oder die 
griine, die dem Scutellarin eigentiimlich ist. Dieses Verhalten fand seine be- 
friedigende Autklirung und wir kommen darauf im spateren noch zurick. 
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Campher fielen positiv aus; beim Kochen mit Kalilauge bréunt 
sich die Lésung der Substanz, wir muBten hiernach der Meinung 
sein, es lage ein mit Salzen verunreinigter Zucker vor. 

Einwirkung von Phenylhydrazin. Wir versuchten 
laher sofort ein Osazon herzustellen: 2.9 des Riickstandes 
wurden in 200cm’*’ Wasser gelést, 49 gereinigtes Phenyl- 
hydrazin und 10cm’ SOprozentige Essigséure zugesetzt und 
jie Flissigkeit auf dem kochenden Wasserbad erwarmt. Nach 
? bis 3 Minuten triibte sich die Fliissigkeit, nach 10 Minuten war 
eine betrachtliche Menge eines orangegelben Niederschlages 
entstanden, der abfiltriert und gewaschen wurde. Die Substanz 
erwies sich als sehr schwer léslich in Pyridin, das im wesent- 
lichen nur wenig farbende Substanz aufnimmt. Das Unldésliche 
ist hell zitronengelb, unter dem Mikroskop erscheint es als 
aus kleinen Kugeln bestehend, von zumindest zweifelhafter 
xrystallinischer Beschaffenheit. Versetzt man die Pyridinlésung 
mit viel Benzol, so scheidet sich noch etwas von der Substanz 
aus; der Zersetzungspunkt liegt bei 192 bis 195°. 

Bei der Analyse stellte sich heraus, daB 22°, der ein- 
sewogenen Substanz als Bariumcarbonat im Schiffchen zurtick- 
veblieben waren, so da® es nicht zu bezweifeln war, da die 
Verbindung das Osazon eines Bariumsalzes ist, das 
durch verdtinnte Essigsdéure nicht zersetzt wird. 


‘1592 g Substanz gaben 0°2744 ¢ Kohlendioxyd, 0°'0684 ¢ Wasser und 
0°0340 ¢ Bariumcarbonat. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 








Gefunden COOba 
Oe ae ae ee 49°57 49°12 
OT and ers ti 4°89 4°32 
ica ok rie ees 15°24 15°63 


Die Analyse stimmt ziemlich gut auf das Bariumsalz 
s Phenylosazons einer Saure C,H,,O,, welches die 
‘ormel der Glucuronsdure ist. Neuberg und Neimann! 


| Zeitschrift flr physiolog. Chemie, 44, 112 (1905). 
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haben deren Bariumsalz aus dem von ihnen dargestellten 
Phenylosazon der Glucuronsdure bereitet, aber nicht analysiert. 

Die Substanz gibt mit 2-Naphthol und Schwefelsdure die 
schéne und empfindliche smaragdgrtine Reaktion, welche auch 
das Scutellarin gibt. Es war nun unsere Aufgabe, die Ver- 
mutung, da das zweite Spaltungsprodukt Glucuronsdure sei, 
auf ihre Richtigkeit zu prtfen. 

Ein Teil unseres Bariumsalzes wurde nun in Wasser 
gelést und durch verdiinnte Schwefelsdure unter Vermeidung 
eines Uberschusses zerlegt, dann wurde vom Bariumsulfai 
abfiltriert. Die Flissigkeit wurde dann ausgeathert, um zusehen, 
ob eine in Ather lésliche Saure vorliegt; der Atherriickstand 
bestand nur aus Spuren einer dligen Substanz. 

Die vom gelisten Ather befreite Fliissigkeit (200 cm’ aus 
etwa 3 ¢ Bariumsalz) wurde mit 2°Scm’ reinen Phenylhydrazins 
und dem gleichen Volumen SOprozentiger Essigsiure versetzt, 
kurze Zeit am Wasserbad erwarmt, dann erkalten gelassen; es 
scheidet sich ein gelber Niederschlag, mikroskopische, feine, 
gelbe, zu Biischeln vereinigte Nadeln aus, die bei 117° unter 
Zersetzung schmelzen. Dem Filtrate wurde abermals die gleiche 
Menge Phenylhydrazin und dSOprozentige Essigsaure zu- 
gesetzt, worauf abermals ein Niederschlag entstand, und dies 
noch mehrmals fortgesetzt.1 Die Schmelzpunkte der einzelnen 
Fraktionen waren 117, 125, 118, 110, 110°; sie sind tbrigens 
wegen der stattfindenden Zersetzung nicht gut zu beobachten: 
die beiden letzten, tiefer schmelzenden Fraktionen waren dunke! 
gefirbt. 

Die Substanz macht den Eindruck vollkommener Homo- 
genitat, sie hinterlaBt keine Asche. Die ersten vier Fraktionen 
(Schmelzpunkt 117 bis 125°) wurden aus etwas Pyridin ent- 
haltendem Wasser umkrystallisiert; die auskrystallisierte Sub- 
stanz schmolz dann bei 123° unter Zersetzung. Man kann sie 





1 Der von Milrath im Prager Laboratorium festgestellten Tatsache 
(Monatshefte fiir Chemie, 29, 337 [1908]), da8 Phenylhydrazin in einer sieben 
prozentigen Lésung von Essigsiure noch Acetylphenylhydrazin entstehen last, 
Rechnung tragend, wurde durch entsprechende Verdiinnung mit Wasser daft 
gesorgt, da®B diese Essigsiurekonzentration wahrend der ganzen Dauer de: 


Versuches nicht iiberschritten werde. 
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auch aus reinem kochenden Wasser umkrystallisieren, aber 
dabei wird ein Teil zersetzt, der sich als dunkelbraune Schmiere 
abscheidet; filtriert man die heifSie Lésung durch ein nasses 
rilter, so krystallisiert die Substanz beim Erkalten scheinbar 
unverandert aus, der Schmelzpunkt liegt bei 122°. Kocht man 
aber die wdsserige LOsung anhaltend, so findet weitergehende 
Zersetzung statt und es entstehen Substanzen, die sich erst 
bei hdherer Temperatur verflissigen; einmal wurde 155° als 
Schmelztemperatur beobachtet. 

Dieser KOrper wurde wiederholt dargestellt; er entsteht, 
venn auch sehr langsam, auch beim Stehen der mit Phenyl- 
nhydrazin und Essigsdure versetzten Fluissigkeit in der Kialte. 

Die Substanz ldést sich in verdtinnter Lauge, scheinbar 
unter teilweiser Zersetzung; Sdurezusatz bewirkt wieder gelbe 
Ausscheidung, auch kalte Sodal6sung nimmt sie, wenn auch 
langsam auf. Versetzt man die wdasserige Lésung mit Baryt- 
wasser, so fallt eine gelbe Substanz aus, welche dem analy- 
sierten Bariumsalz durchaus 4ahnlich ist und denselben Zer- 
setzungspunkt hat. Zu demselbon Salze gelangt man auch 
durch Fallung der Lésung in mit etwas Pyridin versetztem 
\Vasser; es bildet sich auch, wenn man die stark verdtnnt 
essigsaure LOsung mit essigsaurem Barium versetzt. 

Mit #-Naphthol und Schwefelséure erhalt man dieselbe 
eriine Farbung wie mit Scutellarin, mit einem geringen Stich 
ins Braunliche, wohl durch das Phenylhydrazin verursacht. 


I. 0°3042 ¢ Substanz gaben 0°6424 g Kohlendioxyd und 0°1247 g Wasser. 
Il. 0°2011 ¢ Substanz gaben 0°4276 ¢ Kohlendioxyd. 
lil. 0°2091 ¢ Substanz gaben bei ¢= 19° und B=74l‘l mm 28°4 cm 
feuchten Stickstoff. 











In 100 Teilen: Berechnet fur 
‘ ie ae 
Gefunden CoH703 sat fn 
- is ~ COOH 
I I] III a — = 
ie Giada: cece ictal 57°59 57°91 — 58°06 
a ee 4°55 : — 2°38 
Pi euanaewds ~-- — 15°22 15°05 


Die bei den Analysen ermittelten Zahlen stehen in Uberein- 
stimmung mit jenen, die sich fir das beschriebene Bariumsalz 
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ergeben hatten, und die Substanz mu8 demnach als das Osazon 
einer Saure C,H,,O, angesehen werden. 

Das aus der wasserigen Lésung durch Barytwasser ge- 
fallte Salz dieses Osazons wurde nach griindlichem Waschen 
mit sehr verdiinnter Essigsiure und dann mit Wasser und nach 
dem Trocknen bei 100° analysiert. 


0° 2283 ¢ Substanz gaben 0°0502 ¢ Bariumcarbonat. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
C.H-O. (= N.NHC,H,), 
Gefunden COO ba 
gg ee 15°30 15°05 


Durch dieses Ergebnis ist nachgewiesen, da die Substanz 
mit dem Zersetzungsprodukt von 122° ein Osazon einer Saure 
C,H,,O, ist, welche die gleiche Zusammensetzung mit der 
Glucuronsdure besitzt oder Glucuronsdure selbst ist. 

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Glucuronsdure 
und auf Glucuron ist schon wiederholt studiert worden: 

Thierfelder? hat durch Einwirkung von Glucuronsdaure- 
anhydrid auf Phenylhydrazin keine brauchbaren Produkte 
erhalten kOnnen, hingegen aus den Alkalisalzen der Séure eine 
krystallinische Verbindung, die bei 114 bis 115° schmilzt, 
isoliert. Die Analysenresultate stimmten jedoch nicht auf das 
reine Osazon der Glucuronsdure, sondern auf eine Verbindung, 
die man sich durch Aneinanderlagerung je eines Molekils 
dieses Osazons und seines Phenylhydrazinsalzes entstanden 
zu denken hat. 

Gejer,’? dessen Abhandlung uns nicht zuginglich war, hat, 
wie Paul Mayer? ausfihrt, weder Analysen noch Schmelz- 
punkt seiner Hydrazinverbindung angegeben. 

Hirschl?* erhielt aus glucuronsaurem Natrium eine bei 
110 bis 114° schmelzende Verbindung, wenn er nur eine 


1 Zeitschrift flr physiolog. Chemie, //, 395 (1887). 
Wiener med. Presse, 30, 1686 (1889). 

Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, 29, 59 (1900). 
t Ebenda, 74, 383 (1890). 
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Viertelstunde auf dem Wasserbade erhitzte; bei halbstiindigem 
Erhitzen wurde der Schmelzpunkt des Produktes bei 107 bis 
108° beobachtet, nach einstiindigem Erwarmen bei 150°. Er 
hat also ahnliche Beobachtungen gemacht wie wir. Analysen 
Hirschl’s liegen nicht vor. 

Mayer? erhielt je nach der Menge des angewandten 
Phenylhydrazins (1, 2 oder 3 Mol) Substanzen, die bei 104 bis 
110°, bei 199 bis 205°, nach wiederholtem Umkrystallisieren 
bei 210 bis 217° und bei 159 bis 164°, saimtlich unter Zer- 
setzung schmolzen. Die Zusammensetzung dieser Substanzen 
auf ein homogenes Derivat zuriickzufihren, war nicht mdglich. 

Zuletzt haben sich Neuberg und Neimann? mit diesem 
Gegenstande befaBt; ste kamen zu dem Schlusse, daf} es un- 
moglich ist, auf dem Ublichen Wege der Osazondarstellung 
durch Erwadrmen auf dem Wasserbade das Osazon der Glucuron- 
siure darzustellen, da es unzweifelhaft mit einer oder mehreren 
der zahlreichen modglichen Verbindungen der Glucuronsdure mit 
Phenylhydrazin gemischt ist. Bei Anwendung eines friiher von 
Wohl und Neuberg® empfohlenen Verfahrens zur Darstellung 
sehr empfindlicher Hydrazinverbindungen (Erwarmen im Brut- 
schrank auf 40°) gelang es aber den genannten Forschern, eine 
Substanz zu gewinnen, die bei 200 bis 202° schmilzt und 
deren Analyse scharf der Zusammensetzung des Glucuron- 
siurephenylosazons entspricht; sie haben auch die saure Natur 
ihrer Verbindung dadurch festgestellt, daf sie mit Barythydrat 
und Bleiessig I’allungen der entsprechenden Salze erhielten. 

Unsere Osazonsdure vom Schmelzpunkt 123° hat dieselbe 
Zusammensetzung wie die Osazonglucuronsdure von Neuberg 
und Neimann, die bei 200 bis 202° schmilzt, woraus der 
Schlu8 zu ziehen wire, da8 unser saures Spaltungsprodukt 
ies Scutellarins nicht Glucuronsaure ist. 

Diesen SchluB ohne weiteres zu ziehen, konnten wir uns 
nicht entschlieBen, weil wir uns inzwischen Uberzeugt hatten, 

} reines Glucuron, das wir der Liebenswiirdigkeit des Herrn 


L in @ 
2 Zeitschritt fiir physiolog. Chemie, 44, 111 (1908). 
8 B., 33, 3108 (1900). 
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Prof. Hans Horst Meyer in Wien verdanken, in wdasseriger 
Losung mit 2-Naphthol und konzentrierter Schwefelséure ver- 
setzt, dieselbe Farbenreaktion wie Scutellarin und wie die Salze 
unseres Sauren Spaltungsproduktes gibt. Wir haben uns deshalb, 
da wir auf die Aufklarung der Diskrepanz zwischen unseren 
Beobachtungen an dem Osazon und jenen von Neuberg und 
Neimann vorlautig nicht eingehen wollten, bemuht, die Frage, 
ob das saure Spaltungsprodukt des Scutellarins Glucuronsdure 
ist, auf anderem Wege zur Entscheidung zu bringen. 

Identifizierung der Glucuronsdure. Es ist bereits 
mitgeteilt worden, dafS die Ldsungen des aus dem Hydrolyse- 
produkte gewonnenen Bariumsalzes rechtsdrehend sind, dafi sie 
ammoniakalische Silberldsung und Fehhing’sche Losung schon 
in der Kalte reduzieren. 

Fallt man das Barium genau mit Kaliumsulfat aus, so kry- 
Stallisiert die filtrierte L6sung beim Eindunsten im Exsikkator 
zum grofen Teil aus:! daneben sind sirupése Massen, die 
wahrscheinlich bei der Hydrolyse entstandene Reversions- 
produkte sind, auf deren Bildung aus Glucuronsaure unter dem 
Einflusse selbst von verdiinnter Schwefelséure schon Neu- 
berg” aufmerksam gemacht hat. 

Die Lésung des Kaliumsalzes und wir kénnen hinzufugen 
auch jene der freien Saure gibt mit Bleizucker einen Nieder- 
schlag; wenn dieser keine Fallung mehr erzeugt, gibt Bleiessig 
noch eine sehr starke weiSe Fallung. Auch Barytwasser im 
Uberschuf® erzeugt einen Niederschlag. 

Bei der Destillation mit Salzsaure ist die Bildung von Fur- 
furol in sehr deutlicher Weise in der tiblichen Art nachgewiesen 
worden. 

Die allerdings nicht eindeutigen Farbenreaktionen mit 
Orcin und Phloroglucin fielen positiv aus. Auch die von B. 
Tollens*empfohlene Reaktion auf Glucuronsdure mit Naphtho- 
resorcin verlief bei unserem Praparate vollig Ubereinstimmend 


t Glucuronsaures Kalium kann leicht im krystallisierten Zustand erhalten 


werden. 
2 B., 33, 3316 (1900). 
’ B., 47, 1788 (1908). 
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auch beztiglich des Spektralbefundes. Nach Mandel und Neu- 
berg! kommt aber diese Reaktion noch zahlreichen anderen 
Ixeton- und Aldehydsauren zu, auch dem Allantoin und vielen 
anderen komplizierter gebauten Verbindungen, so da ihr Zu- 
treffen nicht als unbedingter Beweis dafiir gelten kann, daf 
Glucuronsaure tatsachlich vorliege. Die Seliwannoff’sche Re- 
aktion gibt, nach Ofners* Vorschrift ausgefiihrt, unsere 
Sdure nicht. 

Neuberg® hat eine Reaktion auf Glucuronséiure angegeben, 
die auf der Bildung einer Verbindung unaufgeklarter Struktur 
mit p-Bromphenylhydrazin beruht, deren Schmelzpunkt bei 236° 
liegt; die Substanz entsteht nach Neuberg? aus der freien 
Glucuronsadure oder ihren Salzen in essigsaurer Lésung. Wir 
haben, genau der Vorschrift Neuberg’s folgend, den Versuch 
mit einer LOsung unseres Kalisalzes ausgefiihrt; die Erschei- 
nungen, die wir dabei beobachten konnten, stimmen in allen 
Details vollkommen mit den von dem genannten Forscher ge- 
schilderten tiberein. Wir erhielten so wie er, nach dem Auskochen 
mit Alkohol, eine leuchtend hellgelbe, krystallinische Masse, 
die aber stets Asche hinterlieB; der Schmelzpunkt des Roh- 
produktes lag bei einem Versuche bei 210 bis 216°, also etwas 
hdher als bei Neuberg,® der 200 bis 216° fand, bei den 
Ubrigen etwas tiefer. Die Substanz ist in Pyridin-Alkohol- 
gemisch linksdrehend, wie Neuberg’s Verbindung.® 

Obwohl das Verhalten unserer Sdiure eine nahezu voll- 
kommene Ubereinstimmung mit jenem der Glucuronsdure zeigt, 
wollten wir doch auf den Versuch nicht verzichten, wenn mog- 
lich aus unserem Reaktionsprodukte reines Glucuron zu ge- 
winnen. 

Zu diesem Zwecke haben wir den letzten Rest unseres 
3ariumsalzes genau nach der Vorschrift behandelt, welche 


1 Biochem. Zeitschrift, 73, 148 (1908). 

Monatshefte fiir Chemie, 25, 611 (1904). 

3 B., 32, 2395 (1899). 

4 B., 33,3319 (1900) und Ergebnisse der Physiolog. Ill, 1. Abt., 392 (1904 
5 Zeitschrift fir physiolog. Chemie, 29, 261 (1900). 

6 B., 32, 3286 (1899). 
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Neuberg' bei der Darstellung dieses K6rpers aus den Produkten 
der Hydrolyse der Euxanthinsaure vortreffliche Resultate er- 
geben hat. 

Das Salz wurde in Wasser gelést, mit einem kleinen Uber- 
schusse 1/,normaler Schwefelsaure zerlegt, das Bariumsulfat 
abfiltriert, die tiberschtissig zugesetzte Schwefelsdure mit etwas 
mehr als der erforderlichen Menge !/,normalem Barythydrat 
ausgefallt und die Lésung im Vakuum bei 40° zum diinnen 
Sirup eingedampft; dieser wurde dann in die etwa fiinffache 
Menge heifen Alkohols eingegossen, von dem ausgeschiedenen 
Bariumsalz und Reversionsprodukten durch Filtration getrennt 
und die alkoholische Loésung wieder im Vakuum zu Sirup 
eingedunstet. Schon tiber Nacht hatten sich Krystalle ausge- 
schieden, die unter dem Mikroskope die charakteristischen 
Formen des Glucurons zeigten. Nachdem eine gréiere Menge 
zur Ausscheidung gekommen war, wurde der Sirup auf die 
Tonplatte gebracht. Die Krystalle, auf frischer Tonplatte einige 
Male mit kaltem Wasser gewaschen, schmolzen dann unter 
Zersetzung bei 170° unter vorangehendem Sintern. 

Nachdem die Substanz aus kochendem Essigester um- 
krystallisiert worden war, aus welchem sie in glashellen, farb- 
losen Krystallen ausschied, schmolz sie bei 175°, zersetzte 
sich unmittelbar nach dem Schmelzen: genau gleich verhielt 
sich das von Herrn H. H. Meyer zur Verfiigung gestellte 
Glucuron und auch das Gemisch der beiden Praparate ver- 
fliissigte sich bei derselben Temperatur. 

Es kann somit, als mit absoluter Sicherheit fest- 
gestellt, erklart werden, daBS das Scutellarin bei der 
Hydrolyse neben Scutellarein als zweites Spaltungs- 


produkt Glucuronsiiure liefert. 


Die Glucuronsaure ist bis vor kurzem nur als Produkt des 
tierischen Stoffwechsels aufgefunden worden; sie ist ein nor- 
maler Bestandteil des tierischen Harnes, in welchem sie als 
»gepaarte Glucuronsdure« vorkommt. Noch vor kurzem_ hat 
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Czapek! die Meinung ausgesprochen, »sie diirfte im Pflanzen- 
reiche wahrscheinlich noch gefunden werden.« Euler? schreibt 
noch 1908: »Glucuronsdure ist ein natiirliches, doch nicht in 
Pflanzen gefundenes Oxydationsprodukt der Glucose«. Witsoe 
und B. Tollens*® sprachen die Vermutung aus, es kdénnte 
Glucuronsaure in den Nebenprodukten der Hydrolyse von 
eewissen Tragantsorten enthalten sein, »doch wagen wir 
keine bestimmte Aussage«, sagen die Autoren. Der erste Fall, 
in welchem Glucuronsdure als Paarling in einem Pflanzenstoffe 
sichergestellt wurde, ist die Glycyrrhizinsaure,t von welcher 
Tschirch und Cederberg’® sowie Tschirch und Gauch- 
mann® nachgewiesen haben, dai sie bei der Hydrolyse in ein 
\lolektil Glycyrrhetinséure und zwei Molekile Glucuronsdure 
cespalten wird. 


Die ~-Naphtholreaktion. 


Vor 24 Jahren hat Molisch‘ zwei neue Zuckerreaktionen 
von hoher Empfindlichkeit entdeckt, die seither allgemein im 
Gebrauche stehen und in zahlreichen Fallen vortreffliche Dienste 
celeistet haben. Die eine, mit der wir uns zu beschiftigen 
haben, besteht bekanntlich in einer tief violetten Farbung mit 
einem Stich ins Purpurne, welche ZuckerlOsungen mit alko- 
holischem 2z-Naphthol und konzentrierter Schwefelsaure gibt. 
ie Reaktion ist charakteristisch fir Zucker und auch ftr 


? 


1 Biochemie der Pflanzen, Gustav Fischer, I. Bd., 202 (1905). 

2 Grundlagen und Ergebnisse der Pflanzenchemie, I, 47. 

* B., 33, 142 (1900). 

4 Wir méchten bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam machen, da®, 
ihrend bekanntlich bisher nur linksdrehende gepaarte Glucuronsaduren beob- 
htet worden sind, die Glycyrrhizinsiure nach Tschirch und Gauchmann 

nach Cederberg (Dissertation, Bern 1907) inaktiv befunden worden ist. 





3 ie aus der inaktiven Glycyrrhizinsaiure abgespaitene Glucuronsiaure lieferte aber 

: is Neuberg’sche p-Nitrophenylhydrazinderivat stark linksdrehend. Es dirfte 
3 hwer fallen, diese beiden Beobachtungen mit der Theorie in Einklang zu 
i ‘ingen. 

: > Arch. der Pharm., 245, 97 (1907). 

; 6 Ebenda, 246, 545 (1908). 

: “ Monatshefte fiir Chemie, 7, 198 (1886). 

. 

: 


RUAN leet ce iti Bip + 








486 G. Goluschmiedt und E. Zerner, 


andere I<ohlehydrate und fiir Glukoside anwendbar, da diese 
durch Schwefelsaure hydrolysiert werden. 

Im vorstehenden und auch schon in der ersten Abhand- 
lung Goldschmiedt’s tiber das Scutellarin ist wiederholt 
gesagt worden, daf} das Scutellarin mit dem genanten keagens 
unter gleichen Umstadnden eine smaragdgrtine Farbung gibt. 
Die gleiche Reaktion zeigt auch das saure Spaltungsprodukt 
der Hydrolyse, das unzweifelhaft als Glucuronsdure erkannt 
worden ist, ferner dessen Salze und Derivate, so da sie als 
spezifisches Erkennungsmittel fiir Glucuronsadure gelten kann. 

Wir haben nun selbstverstaéndlich auch Glucuronsdure aus 
Euxanthinsadure, diese selbst, Glucuron, Urochloralsdure. 
Phenylglucuronsaure der Reaktion unterworfen, Praparate, die 
uns freundlichst von den Herren Hans Horst Meyer in Wien, 
Wiechowski und v. Zeynek in Prag tberlassen worden sind, 
woftir ihnen auch hier der Dank ausgesprochen sei. Alle diese 
Priparate gaben, in wenig Wasser gelést, beziehungsweise 
suspendiert, mit zwei Tropfen l5prozentiger alkoholischer 
a-Naphthollésung und 4 bis 5 cm’ konzentrierter Schwefelsaure 
versetzt, die griine Reaktion, ohne daB besondere Vorsichtsmaf- 
regeln bei Ausfiihrung des Versuches erforderlich gewesen 
waren; nicht so die Glycyrrhizinsaure; Herr Tschirch in Bern 
hatte die Giite, auf die Bitte des einen von uns eine kleine Probe 
des Kaliumsalzes dieser Sdure zur Verfiigung zu stellen. Das 
Priparat ist krystallinisch und nahezu farblos, Herr Prof. 
Tschirch schrieb aber, dai er »absolute Reinheit nicht garan- 
tieren kOnne«. Der eine von uns hat deshalb Herrn mag. pharm. 
Halla veranlaBt, Glycyrrhizinsféure aus dem kauflichen Gly- 
cyrrhizinum ammoniacale solub. nach der Vorschrift von 
Tschirch und Gauchmann darzustellen. Herr Halla stellte 
uns ein Praparat zur Verfigung, das krystallinisch und nahezu 
farblos war, sich im Kapillarrdhrchen genau so verhielt, wie es 
von den wiederholt genannten Autoren angegeben wird. Auch 
dieses Praparat gab nicht ohneweiters die griine Fairbung mit 


a-Naphthol und Schwefelsaéure, sondern nur eine rotbraune, 


nicht sehr intensiv gefarbte Lésung. 
Und doch gelingt es auch hier, die Erscheinung eintreten 
zu lassen, wenn man einige Tropfen einer Lésung des glycyr- 
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rhizinsauren Salzes mit ein bis zwei Tropfen der Naphthol- 
iOsung versetzt und das Gemisch vorsichtig Uber konzentrierte 
Schwefelsaure schichtet. LaBt man ruhig stehen, so kann man 
jach kurzer Zeit unter der Trennungsflache der beiden Flussig- 
keitsschichten einen sehr deutlichen griinen Saum_ wahr- 
nehmen, der mit der Zeit an Breite und Farbentiefe zunimmt. 
Nach etwa einer Stunde ruhigen Stehens kann man die beiden 
Schichten mischen und dann erhdlt man eine homogene, smaragd- 
srine Lésung. Weniger leicht gelingt es, die Reaktion bei der 
‘rreien Glycyrrhizinsaure zustande zu bringen, wohl weil diese, 
in Wasser suspendiert, auf Zusatz der alkoholischen Naphthol- 
jsung zu einem weichen Klumpen zusammenbackt. Es hat 
demnach den Anschein, dafi das Spaitungsprodukt der Glycyr- 
rhizinsaure, die Glycyrrhetinsaure, indem sie selbst mit kon- 
zentrierter Schwefelséure dunkle Farbungen erzeugt, st6rend 
auf die neue Glucuronsdaurereaktion wirkt. 

Wir wollen nun auf die Ausfiihrung der Reaktion naher 
eingehen: Eine Spur von Glucuron, in einigen Tropfen Wasser 
geldst und mit zwei Tropfen !5Sprozentiger alkoholischer 
z-Naphthollésung versetzt, gibt auf Zusatz von 2 bis 38cm’ 
‘onzentrierter Schwefelsaiure die oft erwahnte smaragdgrtine 
_LOsung, die einen Stich ins Blaue hat, wenn die Wassermenge 
rrOBer ist; stellt man die Probe mit viel Wasser an, so kann die 
'drbung entschieden blau bis violett und sogar rot sein. Dem- 
ntsprechend kann man durch vorsichtigen Zusatz von Wasser 
‘u der griinen Lésung allmahlich alle diese Farben sukzessive 
ervortreten lassen. Durch Zusatz von Schwefelsdure zu den 
verdiinnten Lésungen gelingt es, die griine larbung zu regene- 
ieren. Dieses Verhalten erklart es auch, warum wir bei den 
sungen unserer, bei der Hydrolyse des Scutellarins erhaltenen 
ilucuronsdure je nach Umstinden violette oder grtine Lésungen 
erhalten haben.! La®t man eine griine LOsung langere Zeit in 
ffenen GefaBen stehen, so verdndert sich ihre Farbe allmdahlich 
on der freien Oberflache aus infolge von Wasseranziehung. 
\uch beim Erwiarmen der griinen Schwefelsdurelésung wird 
ieselbe violett bis rot. Fiir den guten Ausfall der Probe ist 


1 Siehe die Fu8note auf p. 476. 
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es daher erforderlich, die Wassermenge nicht zu groB zu 
nehmen; selbst wenn man es mit verdtinnten Lésungen zu tun 
hat, ist es vorteilhaft, nur ein kleines Volumen anzuwenden. 
Es ist selbstverstaindlich, da8 wir uns die Uberzeugung ver- 
schafft haben, da die Probe nichts gemein hat mit der von 
Maquenne! entdeckten und auch von Bieler und Tollens* 
und Witsoe und Tollens® studierten griinen Farbenreaktion, 
welche alkoholische Schwefelsdure allein mit Methylfurfuro! 
oder mit dieses liefernden Substanzen entstehen laBt. 

Auch wire es eigentlich Uberflissig, ausdriicklich hervor- 
zuheben, da8B wir zu diesen Versuchen stets ganz reine, ins- 
besondere salpetrigsdurefreie Schwefelsdure verwendet haben; 
denn darauf hat Neuberg* schon vor langer Zeit aufmerksam 


gemacht, da Kohlehydrate bei Gegenwart von salpetriger 


Saéure die Probe von Molisch unter gleichzeitigem Entstehen 
eines hellgriinen Saumes an der Bertihrungsstelle der beiden 
Schichten geben. Wir haben uns tibrigens Uberzeugt, dai 
a-Naphthol, auch ohne da8 Kohlehydrate anwesend waren, mit 
Schwefelsdéure, die salpetrige Sadure oder Salpetersaure in 
extremster Verdiinnung enthalt, eine intensiv griin gefarbte 
Lésung gibt, so daB dieses Verhalten geradezu zum Nachweis 
dieser Sauren dienen kann. 

Die Glucuronsdurereaktion ist auch bei Gegenwart nicht 


allzu gro®Ber Mengen von Zucker an dem griinen Ring an der 
Trennungsflache der beiden Fltissigkeitsschichten erkennbar 


und sie gestattet auch den Nachweis von Glucuronsdure im 
Harn,°® worauf an anderer Stelle naher eingegangen werden soli. 


Die Struktur des Scutellarins. 


Durch die vorstehenden Darlegungen ist der Beweis er- 
bracht worden, da das Scutellarin eine glykosidartige Ver- 
bindung ist, die bei der Hydrolyse Scutellarein und Glucuron- 


1 C.r., 109, 57 (1889). 

Liebig’s Ann., 258, 122 (1890). 

3 B., 33, 145 (1900). 

t Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, 37, 564 (1900). 
® Insoferne er frei von Nitrit und Nitrat ist. 
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saure liefert. Fir die erstere hat sich aus der Untersuchung 
eine der beiden nachstehenden Formeln ergeben: 


OH O 


HO 4“\/™ C -< “ ? OH 
Netter 


OH CO 
oder 


of) v e 7 


) ae 


OH CO 


Im Scutellarin mu® daher eines der vier Hydroxyle des 
Scutellarins mit der Glucuronsdure in atherartiger Verbindung 
stehen, die wahrscheinlich wie bei den Glucosiden und den 
anderen gepaarten Glucuronsduren als Halbacetal aufzu- 
fassen 1st. 

Man kann also vorlaufig die Struktur des Scutellarins 
durch die Formel 

a 
OHH OH 


ee IE ae — C— = COOH 
H H OHH H 


zum <Ausdruck bringen, wo R den Rest des Scutellareins 
bedeutet. 


Auf unseren Wunsch hat Herr Prof. J. Pohl im pharmako- 
logischen Institute der k. k. deutschen Universitat einem 
Kaninchen im Laufe einiger Tage etwa 3 bis 4g Scutellarein 
per os beigebracht; wir erwarteten die im Organismus statt- 
findende Bildung von Scutellarin im Harne des Tieres nach- 
weisen zu kénnen. Herr Pohl, dem wir fur seinen Beistand 
unseren Dank sagen, hat uns den Harn von mehreren der 
Futterung folgenden Tagen zur Verfiigung gestelit, doch gelang 
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es nicht, Scutellarin auch nur spurenweise in demselben auf- 
zufinden. 





Vor kurzem ist eine aus Molisch’ Laboratorium hervor- 
gegangene Untersuchung des Herrn stud. phil. Emil Strecker 
»Das Vorkommen des Scutellarins bei den Labiaten und seine 
Beziehung zum Lichte«! erschienen, zu der wir vom chemischen 
Standpunkte einige Bemerkungen machen mochten. Strecker 
hat mit groBem Flei8 eine groBe Zahl von Scutellaria-Arten und 
von anderen Labiaten auf ihren Gehalt an Scuiellarin geprift 
und dabei auch dessen Verteilung in den verschiedenen Organen 
berucksichtigt; auch eine groBe Zahl von Pflanzen, die nicht 
zu den Labiaten gehdren, wurde untersucht. 

Es wurde festgestellt, da8 Scutellarin in allen untersuchten 
Scutellaria-Arten, auBerdem in anderen Labiaten, und zwar in 
Arten der Gattungen Teucrium, Galeopsis und Thymus vor- 
kommt; in Pflanzen, die nicht zu den Labiaten gehoren, konnte 
es nicht aufgefunden werden. 

Zu diesen Feststellungen bediente sich Strecker der 
Reaktion, die Molisch aufgefunden hat, némlich Behandlung 
mit Barytwasser, das bei Scutellarin rostrote Farbung der Kry- 
Stalle erzeugt; an der Luft werden die Praparate allmahlich, 
auf Zusatz von Chlor-, Brom- oder Jodwasser sofort dunkel- 
grin. Strecker hat gezeigt, daf} eine Anzahl von Flavonfarb- 
stoffen bei der gleichen Behandlung sich anders verhalten, und 
dies kénnen wir auf Grund von Versuchen an den gleichen 
Substanzen, die ihm zur Verfiigung standen, bestitigen. Trotz- 
dem mochten wir glauben, daB die Schlu@folgerungen, die 
Strecker aus seinen Untersuchungen gezogen hat, méglicher- 
weise zu weit gehende gewesen sein kénnten, und griinden 
diese Meinung auf das Resultat unserer Untersuchungen. 

Es ist klar, da die Baryt-Bromwasserreaktion auf das im 
Scutellarinmolektil enthaltene Scutellarein zuriickzufthren ist 
und daf{ die Glucuronsdure an derselben keinen Anteil hat. 
Man kann sie héchstens als Beweis daftir gelten lassen, daf 
ein KOrper, welcher mit derselben positiv reagiert, ein Flavon- 


1 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch., 1909. 
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jerivat, vielleicht auch eine Verbindung anderer Struktur ist, 
velche einen Benzolkern mit Hydroxylgruppen in derselben 
relativen Stellung besitzt wie das Scutellarein, gibt ja sogar, 
wie oben ausgefiihrt worden ist, Ottinger’s Tetraoxybenzol 
‘iese Reaktion. Bei der grofen Mannigfaltigkeit der bereits 
ekannten natirlichen Farbstoffe aus der Gruppe der Flavone 
scheint es also durchaus nicht ausgeschlossen, vielmehr 
vahrscheinlich, daS noch solche entdeckt werden, die im 
Senzolkerne des Chromons dieselbe Zahl und dieselbe Ver- 
‘eilung der Hydroxyle haben kénnten wie das Scutellarin, aber 
m ubrigen Hydroxyle in gréSerer Zahl oder in anderer Stellung 
der auch Methoxylgruppen. Solche K6érper oder auch das 
cutellarin selbst kOnnten anstatt mit Glucuronsdure mit irgend- 
inem Zucker glukosidartig verbunden sein und alle diese 
ahlreichen Moglichkeiten wirden voraussichtlich Substanzen 
entsprechen, denen die Baryt-Bromwasserreaktion genau so 
igentumlich sein wiirde wie dem Scutellarin. 

Wenn es also immerhin nicht unwahrscheinlich sein mag, 
ja8 die von Strecker als scutellarinfihrend bezeichneten 
Pflanzen solches wirklich enthalten, so ist doch der wtber- 
zeugende und sichere Beweis hierfiir nicht erbracht worden. 
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Die Elektrizitatsleitung in Krystallen bei 
hohen Temperaturen 


von 


C. Doelter, 
k. M. k. Akad. 


(Mit 18 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1910.) 


Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung meiner 
friiheren, im 117. Bande dieser Sitzungsberichte ver6ffentlichten 
Untersuchung Uber die Leitfahigkeit fester Silikate. Die 
Messungen wurden von Herrn Dr. K. Herold und mir gemein- 
sam ausgefuhrt, die Berechnungen sind von Dr. Herold durch- 
geefiihrt worden; ich danke dem Genannten hiermit fiir seine 
Mitarbeit. 

In meinen friiheren Arbeiten ging ich von der Idee aus, 
die Dissoziation auch in den Silikatschmelzen nachzuweisen, 
nachdem ja durch andere Arbeiten, wie die von R. Lorenz 
u. a. die Elektrolyse! der Salze und Schmelzflusse nach- 
gewiesen war. Da8 elektrolytische Dissoziation auch in Silikat- 
schmelzen stattfindet, diirfte nunmehr feststehen, wie denn 
auch Elektrolyse der Silikate durchfthrbar ist. 

Eine weitere Frage ist jedoch die der elektrolytischen Leit- 
lahigkeit der festen Silikate, die ich in meiner zweiten Abhand- 
lung? behandelte; insbesondere ist zu entscheiden, ob in Kry- 
Sstallen Uberhaupt auch elektrolytische Leitfahigkeit mdglich 
ist, und es mute daher der Kreis der Untersuchung auch auf 


1 Literatur siehe bei R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. Halle 
1905, III. 

2 Sitzungsber. der Wiener Akad, 117, I (1908), und Zeitschrift fir Elektro- 
chemie, 74, Nr. 35 (1908). 
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andere Stoffe, insbesondere auf Oxyde ausgedehnt werden. 
Es handelt sich dabei insbesondere um den Verlauf der Tempe- 
raturleitfahigkeitskurve bei hohen Temperaturen und um andere 
Versuche zur Entscheidung der Frage, ob in Krystallen metalli- 
sche, d. i. Elektronenleitung oder elektrolytische, d. h. also 
lonenleitung vorkommt und wie sich die verschiedenen Stoffe 
in dieser Hinsicht verhalten. 

Bei der Entscheidung spielt die Polarisation eine grofe 
Rolle und wurde das Augenmerk daher besonders auf die 
Messung des Polarisationsstromes gerichtet. 

Es wurde aber, wie erwahnt, der Kreis der Versuche auch 
dahin erweitert, da8 nicht nur Silikate, sondern andere Salze, 
wie Wolframit, Baryt, also wolframsaure und schwefelsaure 
Salze, untersucht wurden, dann auch Oxyde, wie Zinnstein, 
Saphir, Rutil und Magneteisen, also metallische K6rper. 

Seit meiner letzten Publikation erschien ein sehr inter- 
essanter Aufsatz von J. KGnigsberger! tber Elektrizitats- 
leitung in festen K6rpern, auf den ich spater zurickkomme. 

Ich mu8 aber auf einige der friheren Arbeiten vorerst 
eingehen. 

Die Ansicht, da} auch im festen Zustand elektrolytische 
Leitfahigkeit, wenigstens in Salzen und vielen Oxyden, vor- 
handen sei, diirfte die dltere sein. Am ehesten scheint dies 
auch fur Glas und Porzellan bei héheren Temperaturen durchi- 
gedrungen zu sein (abgesehen davon auch bei vielen Salzen). 
Die Literatur kann hier nicht ausftihrlich erdértert werden, doch 
mag auf die Arbeiten von Braun, Graetz, Foussereau, 
L. Poincarré und Bouty, Warburg hingewiesen werden, 
sowie auf die neueren, besonders wichtigen von R. Lorenz. 


Metallisch leitende Krystalle und elektrolytisch leitende. 


Da die metallischen Krystalle, zumeist Erze, die un- 
durchsichtig sind, meist auch hohes spezifisches Gewicht 
haben, sich anders verhalten wie die heilen, durchsichtigen, 
spezifisch leichteren Salze und Oxyde, war vorauszusehen. 
Doch waren auch Falle bekannt, da metallische Mineralien 


1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 75, 97 (1909). 
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lektrolytisch leiten; es hangt dies aber mit dem Vor- 
commen von Einschliissen zusammen und sind solche Kérper 
‘eine wirklichen Elektrolyte, sondern Pseudoelektrolyte, da 


t» 
by 


ihre Leitfahigkeit hervorgerufen wird durch in ihnen ent- 


1 
r) 
ij 


itene Einschltisse fremder Fltissigkeiten, die aber dem be- 


treffenden reinen Stoff nicht zukommen. So zeigte Warburg,! 


dafi die Leitfahigkeit von Quarzplatten in der Richtung der 


{) 


14 


otischen Achse durch beigemengtes Natriumsilikat verursacht 
vird; es duirfte die Ansicht, daS hier feinste Kandle im Quarz 


parallel seiner Achse vorhanden sind, richtig sein,? es ist ja 


w 


‘hon die Ansicht von der Faserstruktur des Quarzes aus- 


vesprochen worden (Michel-Leévy). 


Kl 


Dai bei niederen Temperaturen metallisch leitende Kérper 


urch Wassergehalt, durch Einschliisse von Lésungen auch elek- 


trolytisch leiten, also »Pseudoelektrolyte« sind, hat O. Weigel? 


7 


L 


i 


.chgewiesen. Andrerseits ist es mdglich, da bei Sulfiden feste 


jsungen von Metall im Sulfid vorliegen; allerdings miti8te 
ich ein solcher Metallgehalt bei der Analyse als Uberschuf 
zeigen. Solche Uberschiisse des Metalls gegentiber der Sulfid- 


'formel kennen wir, es sind aber wohl mehr Ausnahmsfalle. 


— 


Te ee On ee 


“ 
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dem Mineral Magnetkies kommt im Gegensatz dazu ein 


‘berschu8 von Schwefel vor. Jedenfalls kénnen Einschlisse 
ue Leitfahigkeit in verschiedenem Sinne beeinflussen, und zwar 
owohl bei metallischen Leitern als auch bei Elektrolyten. Bei 
steren wird sich die durch Beimengung von Elektrolyten 
‘rursachte Leitfahigkeit zumeist bei weniger hohen Tempera- 


ren bemerkbar machen; bei hoher Temperatur zeigt sich 


ann die eigene Leitfahigkeit. 


3ei Oxysalzen ist elektrolytische Leitung nicht nur im 
imelzflussigen, sondern auch im festen Zustand zu erwarten. 
R. Lorenz hat als erster bei der Elektrolyse vieler 
schmolzener Salze wie Zinkchlorid, Zinkbromid, Bleichlorid, 
erchlorid u. a. auch die Polarisation unter dem Schmelz- 


1 Ann. der Physik, 32 (1887); 35 (1888); 4/ (1890). 

~ Nach Beckenkamp, P. Curie und J. Kénigsberger. 

* So haben viele Kérper, z. B. Bleiglanz, Schwefel, pordse Struktur. 
orb. fur Min. etc. Deilage-Pd. 2/, 325 (1906). 
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punkt bestimmt und auch im festen Zustand nachge- 
wiesen. 

Es lassen sich Wanderungserscheinungen der Ionen in 
festen und geschmolzenen Elektrolyten sowie Uberfiihrungs- 
erscheinungen an Mischungen beobachten.' Lorenz spricht 
auf Grund seiner Versuche die Meinung aus, daff§ das Leit- 
vermégen zahlreicher chemischer Verbindungen und Schmelz- 
fliisse im erhitzten festen Zustand ein elektrolytisches sei, das 
mit Auftreten von Polarisationsspannungen an den Elektroden 
verkniipft ist.” 

Galvanische Elemente kénnen nach R. Lorenz aufer mit 
geschmolzenen Elektrolyten auch mit festen aufgebaut werden. 
R. Lorenz schlieBt aus seinen Versuchen und dem vorhan- 
denen Material, dai ebenso wie im schmelzfliissigen auch 
im festen Zustand die Existenz von Ionen anzunehmen ist. Er 
ist der Ansicht, daB sich sowohl im festen wie im schmelz- 
fliissigen Zustand elektrolytische Dissoziation feststellen labt 
bei allen Substanzen, die durch Schmelzen oder Auflésen in 
einem Lésungsmittel zu Elektrolyten werden. 

Die Schmelzung bewirkt nichts anderes als eine Anderung 
der lonenbeweglichkeit. 

Nernst® hat Stabchen von Oxyden bei hoher Temperatur 
untersucht und bei solchen groes Leitvermégen konstatiert; 
er weist den Gedanken ab, da man es hier mit metallischer 
Leitfahigkeit zu tun habe, auch mit bezug auf die Licht- 
absorption. Auch geben Magnesiastifte, die durch Gleichstrom 
im Glihen erhalten werden, polare Unterschiede an den beiden 
Elektroden. Die Kathode ist immer sehr viel dunkler als die 
Anode. Nernst und Bose? erklaéren den Strom, welcher die 
Stifte dauernd gliihend erhialt, als sogenannten Reststrom; es 
lige hier also nur scheinbare metallische Leitfahigkeit vor. 

Anders verhialt sich eine andere Klasse von Stoffen, die 
Schwefelverbindungen. DafS eine groBe Anzahl von Sulfiden 
metallische Leitung besitzt, scheint durch die  bisherigen 


1 R. Lorenz, I. c., III, 290. 

Ebenda, II, 175. 

Zeitschrift fiir Elektrochemie, VI, 41 (1899). 
4 Ann. d. Phys., 9, 164 (1902). 
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Arbeiten gentigend bewiesen und auch solche Oxyde, die 
schon bei gewohnlicher Temperatur leiten, sind gewif metal- 
lische Leiter; solche K6rper hat der Mineraloge schon langst 
als Erze von den anderen Oxyden ausgeschieden, z. B. CuO, 
Cu,0O, FeO, Fe,O,, PbO,, und bei ihnen ist ein metallisches 
Verhalten erklarlich. 

Mit diesen durfen jedoch die Oxyde MgO, SnO,, SiO,, 
TiO,, Al,O3, Sb,O, nicht zusammengeworfen werden. Bei diesen 
mu® das Experiment entscheiden. Da nun Elektrolyse sich nicht 
cut direkt nachweisen 1la8t, so bleibt au®er der Temperatur- 
kurve nur die Bestimmung der Polarisation zur Entscheidung 
iibrig. Auch bei den friher genannten Oxyden und auch bei 
Sulfiden ware es a priori nicht ausgeschlossen, dafi bei héheren 
Temperaturen immerhin auch daneben noch [onenleitung még- 
lich w&re, wenn auch fiir diese experimentell kein Beweis 
vorhanden ist. 

Die Versuche von H. Reynolds! mit Zirkonoxyd, das 
mit anderen Oxyden, Kieselsdéureanhydrid, Titandioxyd u. a. 
gemengt war, sprechen wohl fiir elektrolytische Leitung. 

Wichtig sind die Untersuchungen von F. Horton;? es sind 
Platten von geschmolzenen Oxyden untersucht worden, CaQ, 
HgO, PbO, Bi,O,, CuO, Na,O, zwischen 0° und 1300”, auch von 
QOuarzglas, erhalten durch Umschmelzung von Quarz. (Der 
Autor nimmt irrtimlich an, da es sich hier um Quarz handle, 
was nicht der Fall ist, da ja geschmolzener Quarz glasig 
erstarrt.) Auch bei den Ubrigen ist es nicht sicher, ob Krystalle 
oder zum Teil ein Gemenge von solchen mit Glasresten vorlag, 
doch dtirften meinen Erfahrungen nach CuO, MgO, PbO, 
bi,0, ganz krystallin erstarren. 

Da®B8 einzelne dieser Kérper eine metallische Leitung 
zeigten, wie PbO, CuO, Bi,O,, war zu erwarten, wahrend dies 

Y bei anderen Stoffen zweifelhaft ist. 

2 Merkmale der elektrolytischen Leitung. Die Frage, 
ob im festen Zustand elektrolytische Leitung moglich ist, wurde 
verschieden beantwortet. Auf der Versammlung der Bunsen- 


1 Inauguraldissertation, Géttingen 1902. 
2 Phil. Magaz., 77, 505 (1906). 
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Gesellschaft in Wien ergab die anlaflich meines Vortrages statt- 
gehabte Diskussion,! da die meisten der Anwesenden diese 
Frage im bejahenden Sinne beantworteten. 

Doch ist auch die Ansicht aufgetaucht und sie wurde von 
K6Gnigsberger vertreten, dai im festen Zustande meistens 
nur Elektronenleitung mdglich sei. 

Es handelt sich also um die Frage, ob in festen krystalli- 
sierten K6rpern tiberhaupt elektrolytische Leitfahigkeit 
moéglich ist und zu welcher chemisch definierten Klasse s 
leitende Krystalle gehéren. J. KOnigsberger*® hat nun die 
Merkmale der elektrolytischen Leitfahigkeit gegentiber der 
Elektronenleitung zusammengestellt; er unterscheidet fini 
Punkte, welche die Feststellung erméglichen, namlich aufer 
der Temperaturkurve, die Polarisation bei lonenleitung, das 
Vorkommen eines Minimums in der Temperaturkurve bei 
metallischer Leitung, das Auftreten kontinuierlicher Absorption 
und Emission bei Elektronenleitung und das allerdings ftr 
sehr viele K6rper nicht in Betracht kommende Verhalten in 
wisserigen Lésungen. 

J. KGnigsberger® scheint 1907 noch der Ansicht ge- 
wesen zu sein, daf alle festen KOrper, und zwar selbst auch 
Salze keine wirkliche, sondern nur sekundare elektrolytische 
Leitfahigkeit zeigen, und er erklart auch die Elektrolyse des 
festen Jodsilbers, die O. Lehmann und auch O. Kohlrausch 
beobachteten, fiir eine sekundare. Doch gibt er (p. 192) Zu, 
daf} bei krystallisierten Salzen ein wenn auch rascher, so doch 
kontinuierlicher Ubergang von der Elektronenleitung zur elei- 
trolytischen Leitung stattfindet. Seine Ansicht diirfte aber fiir 
Jodsilber kaum richtig sein und hat er selbst auch* zugegeben, 
dai in manchen Salzen elektrolytische Dissoziation mdglich 
ist, daher aus dieser Eigenschaft keine Charakteristik zwischen 
fliissigem und festem Zustand resultiert. Ich halte es fir 
wahrscheinlich, dafS die Eigenschaften der Elektronenleitung 





1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 74, N. 35 (1908). 

2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 15, 97 (1909). 

8 Jahrb. fiir Radioaktivitét und Elektronik, 4, 158 (1907). 
4 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 75, 99 (1909). 
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im wesentlichen nur den Metallen und den metallischen Korpern 
(Erzen), wie den Sulfiden, Metalloxyden, z. B. Fe,OQ,, Cu,O, 
PbO, zukommt. Bei Quarz, bei welchem bei Temperaturen Uber 
1300° die Widerstandskurve sehr flach ist, laBt sich die Frage 
schwer entscheiden. 

Endlich muf einer sehr interessanten Arbeit von R. v. HaB- 
linger! gedacht werden, in welcher der Beweis zu fiihren 
gesucht wird, da in vielen KO6rpern neben metallischer Leitung 
elektrolytische Leitfahigkeit vorkommt und da8 auch in Metallen 
bei hdheren Temperaturen Ionen vorhanden sind. Untersucht 
wurden insbesondere Ag,S, Cu,S, Eisenoxyduloxyd und 
Schwefel. Seine Ansicht ist also der KOnigsberger’s vollig 
entgegengesetzZt. 

Wir kommen nun zu den entscheidenden Merkmalen der 
elektrolytischen Leitfahigkeit gegentiber der metallischen. 

3ei der Unterscheidung zwischen elektrolytischer und 
metallischer Leitung oder, wie man auch sagen kann, lonen- 
und Elektronenleitung scheint die Gegenwart ersterer durch 
Steigen der Leitféhigkeit mit der Temperatur nicht geniigend 
begriindet, wie es wohl friiher angenommen wurde. Es muf 
entweder Transport von Masse und Abscheidung durch Elektro- 
lyse konstatiert werden oder Polarisation. 

J. Kénigsberger fiihrt noch als Kriterium der Unter- 
scheidung das Verhalten in wasseriger LOsung gema dem 
Nernst’schen Verteilungssatze an. Verbindungen, die viele lonen 
in wasseriger LOsung geben, ohne chemisch Zersetzt zu werden, 
‘eiten auch im festen Zustand elektrolytisch, dagegen werden 
die in Wasser unldslichen oder nur kolloidléslichen K6rper 
metallische Leiter sein; indessen mdéchte ich gerade das in 
Wasser unldsliche Bariumsulfat, das selbst von KOnigsberger 
als elektrolytisch leitender Kérper bezeichnet wird, anfuhren- 

Dieses Merkmal ist dann, wenn keine in Wasser lésliche 
Verbindung vorliegt, also bei den meisten Mineralien, nicht 
anwendbar. Wenn es auch richtig ist, da in Wasser lésliche 
Stoffe, wie die Chloride und Jodide, gut elektrolytisch leiten, 
so ist das Gegenteil, da8 in Wasser unldsliche Stoffe nicht 


1 Sitzungsber. der Wiener Akad., 7/5, 1521 (1906). 
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elektrolytisch leiten, nicht bewiesen. Wichtig ist meiner Ansicht 
nach die elektrolytische Leitung oberhalb des Schmelzpunktes 
und das Verhalten in der Nahe desselben. 

K6nigsberger bespricht auch die Frage, ob man ohne 
Leitfahigkeitsmessungen die Frage nach Elektronenleitung oder 
Ionenleitung entscheiden kann. Naheliegend ist es und ja 
durch friihere Arbeiten von Lorenz u. a. bewiesen, da aus- 
gesprochene Salze [onenleitung haben, wovon aber, wie auch aus 
den bisherigen Versuchen hervorgeht, die Salze der Schwefel- 
wasserstoffsdure wenigstens bei niederen Temperaturen zum 
Teil eine Ausnahme machen. Diese Sdure ist ja eine sehr 
schwache, alle die betreffenden Verbindungen sind ja auch 
metallahnliche undurchsichtige KoOrper, mit Ausnahme einiger, 
wie BaS, K,S, Na,S, bei welchen elektrolytische Leitfahigkeit 
wenigstens denkbar ist. 

Da8B eine Anzahl metallischer Mineralien, wie viele Sulfide, 
auch Oxyde, schon bei niederen Temperaturen metallische 
Leitung zeigt, diirfte wohl durch die Arbeiten von Hittorf, 
Streintz, Weigel, Badecker, K6nigsberger u. a. erwiesen 
sein. Jedoch haben die meisten dieser Forscher bei mafig er- 
héhter oder nur bei Zimmertemperatur gemessen. Es ist immer- 
hin denkbar, daf}i bei hohen Temperaturen (soweit Uberhaupt 
ein Arbeiten mit solchen mdglich ist, da ja Sulfide sich dann 
zersetzen) neben der metallischen Leitung auch elektrolytische 
auftritt; dartiber geben jene Arbeiten keinen ganz sicheren Auf- 
schlu8, nach der Untersuchung von Haflinger wire letzteres 
der Fall, seine Ansicht ist jedoch nicht geniigend gestitzt. 

Ferner sind von Kénigsberger,! zum Teil von ihm allein, 
zum Teil im Vereine mit Reichenhein und K. Schilling, 
an einigen Oxyden und Sulfiden Messungen vorgenommen 
worden, nachdem bereits Backstrom? am Ejisengianz in ver- 
schiedenen Richtungen solche ausgefiihrt hatte. Seine Unter- 
suchungen betreffen zumeist Kérper, bei welchen metallische 
Leitfaihigkeit zu erwarten war, da es sich ausnahmslos um 
Erze handelt, namlich um Molybdanglanz, Pyrit, Bleiglanz, 


1 Zeitschrift fir Radioaktivitéat und Elektronik, 4, 138 (1907). 
2 Schwed. Akad. der Wiss. zu Stockholm, 57, 545 (1894). 
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Fahlerz, Antimonglanz, Magneteisen, Zinnerz und Ejisenglanz. 
Es ist nun zu entscheiden, ob auch bei anderen Krystallen, 
namentlich bei Oxyden und Salzen, metallische Leitung bei 
hohen Temperaturen auftritt oder ob wir es hier mit elektro- 
lytischer Leitfahigkeit zu tun haben; diese Frage wird nur 
experimentell zu entscheiden sein. 

In dieser Hinsicht ist der von Kénigsberger dargelegte 
Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und Dissoziations- 
warme (2q in der Formel p. 513) von grofem Interesse; aller- 
dings sind diese Warmen nur fiir wenige Verbindungen ge- 
niigend festgestellt und scheint mir die angegebene Grenze 
zwischen Elektronen- und [onenleitung mit dem Werte von 
2g = 40000 cal. vielleicht doch noch nicht geniigend gestiitzt. 

Beziiglich der Dissoziationswarme ist noch zu bemerken, 
daB bei Eisenglanz sich verschiedene Werte fiir dieselbe nach 
verschiedenen Richtungen ergeben, was fiir jene Warmegr6éfBe 
wohl wenig wahrscheinlich ist; daher ist es doch unsicher, ob 
die berechneten Zahlen ganz richtig sind. 

Ferner kann zur Entscheidung der betreffenden Frage das 
Vorkommen eines Minimalpunktes in der Temperaturkurve, 
der bei elektrolytischer Leitung nicht vorkommt, herangezogen 
werden, wobei allerdings dieser Minimalpunkt bei Tempera- 
turen liegen kann, die praktisch schwer erreichbar sind. Es 
kann auch dieser Minimalpunkt nicht pragnant genug hervor- 
treten, so da®B dieses Merkmal versagen kann. 

Einflu8 von Beimengungen. Es wurde bereits auf 
einen solchen hingewiesen (p. 495). 

Bei den natiirlichen und wohl auch kiinstlichen Sulfiden 
sollte aber nicht vergessen werden, dai dieselben wahrschein- 
lich neben ihren konstitutiven Bestandteilen Metall und Schwefel 
(oder Antimon, Arsen) auch kleine Mengen von Metall und in 
einzelnen Fallen auch von Schwefel enthalten kénnen, wodurch 
ihre Leitfahigkeit stark beeinflu8t werden kann; so ist im 
Schwefelkupfer Cu,S (Kupferglanz) ein Gehalt von metallischem 
\upfer wahrscheinlich.t! Gro®8 ist der Einflu8 bei unreinen 
Zinnsteinen. 


1 Lorenz, l.c,, Il, 168. 
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Der Einflu8 der Beimengungen auf die Leitfahigkeit kann 
ein erheblicher sein und dabei lassen sich solche Beimengungen 
nur bei durchsichtigen Krystallen unter dem Mikroskop kon- 
statieren, wahrend sie bei undurchsichtigen metallischen Sub- 
stanzen unter Umstinden gar nicht zu konstatieren sind. 
Insbesondere ist der Fall denkbar, da bei Erzen sowohl! 
Schwefel wie auch die Metalle als feste L6sungen vorkommen, 
wodurch ebenfalls die Leitféahigkeit geandert werden kann. 

Kénigsberger hat darauf aufmerksam gemacht, daf} die 
Beeinflussung der Leitfaihigkeit von dem Werte der Dissozia- 
tionswérme g (in der Formel p. 513) abhangt; so hat Clay 
darauf hingewiesen, da bei Gold, dessen q sehr klein ist, 
schon einige Tausendstel Prozent gré®Bere Anderungen hervor- 
bringen. Bei solchen Substanzen kann sich der Minimalpunkt 
nicht auspragen, was ihn mit dem unscharfen Siedepunkt von 
Stoffen mit sehr kleiner Verdampfungswaérme in Zusammen- 
hang bringt, z. B. in der Nahe des kritischen Punktes. 


Zusammenhang optischer Eigenschaften mit der elektrischen 
Leitfahigkeit. 


Nernst?! schlo8 auf Grund der elektromagnetischen Licht- 
theorie, da8 die farblosen und durchsichtigen Oxyde die Elek- 
trizitat nicht metallisch leiten, da metallische Leiter die elektro- 
magnetische Energie der Lichtschwingungen in Joule’sche 
Warme umsetzen, d. h. das Licht absorbieren. In der Licht- 
absorption und Lichtemission liegt also ein Unterscheidungs- 
merkmal zwischen elektrolytischer und metallischer Leitung. 

Dagegen kommt K6énigsberger? zu entgegengesetzten 
Resultaten beziiglich jener Oxyde. Er erklart die bei hohen 
Temperaturen entstehende plétzliche Weifiglut von Oxyden wie 
Quarz, Zirkonoxyd, Magnesia, Thoroxyd, mit dem Zusammen- 
treffen zweier Kurven, némlich der Strahlungskurve und der 
Widerstandskurve, die bei diesen Temperaturen fiir Quarz 
sehr steil sein soll. 


2 3 
2 Physik. Z., VI, 577 (1906). 
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Letzteres stimmt aber wohl nicht ganz, denn von 1300° an 
ist diese Kurve ziemlich flach. Kénigsberger meint, dafi feste 
krystallinische Korper in negative Elektronen und _ positiv 
geladene Molekile, Fllissigkeiten in negative und positive 
fonen zerfallen; als Beispiele flr kontinuierliche Emission und 
ihre Vergleichung mit der Leitfahigkeit fiihrt er Quarz, Zirkon 
und Ceroxydul an. Was nun das Parallelgehen der selektiven 
Absorption und der kontinuierlicheren Lichtemission mit der 
metallischen Leitfahigkeit anbelangt, so ergab sich diese aus 
dem Maxwell’schen Gesetz, doch liegen nur wenige Messungen 
vor und auch die KOnigsberger’schen Messungen ergeben nicht 
immer volle Ubereinstimmung mit der Maxwell’schen Formel. 

Dagegen gibt Kénigsberger an, dai bei Gemengen von 
Oxyden mit Salzen, z. B. Kalisilikaten mit tiberschlissiger Kiesel- 
siure, bei 900° elektrolytische Leitung bei weitem tiberwiegt; 
dies mute aber dann der Fall sein beim Adular, bei dem er 
jedoch keine elektrolytische Leitfahigkeit annimmt. 

Ich betrachte allerdings solche Korper (z. B. auch Porzellan) 
nicht als Gemenge von Oxyden, sondern als kieselsaure Salze 
und bei diesen tritt auch in der Nahe des Schmelzpunktes 
nachweisbar elektrolytisches Leitvermégen, wie im schmelz- 
flissigen Zustande auf, es unterscheiden sich Zz. B. die 
eldspate nur quantitativ von den von Lorenz untersuchten 
Salzen, bei denen weit unter dem Schmelzpunkte Polarisation 
nachweisbar ist. 

Die Maxwell’sche Beziehung. Nach Maxwell ist 





n*% = Ot, 


wenn # der Brechungsquotient gegen das Vakuum, % der 
Absorptionsindex, o die absolute Leitfiihigkeit des Stoffes, t die 
Dauer der elektromagnetischen Schwingung bedeutet. Doch 
gilt diese Beziehung nur fiir lange Wellen, bei Quecksilber hat 
sie sich fir gelbes Licht nicht bestatigt. 

J. Kénigsberger hat die Durchlassigkeit, das Reflexions- 
vermégen und den Schwachungskoeffizienten bei Antimon- 
‘lanz, Markasit, Pyrit, Molybdanglanz, Manganit und Fahlerz mit 
Bezug auf die Maxwell’sche Beziehung zwischen Absorptions- 
vermégen und elektrischem Leitvermégen bestimmt. Wie aus 
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der Aufzaihlung hervorgeht, sind dies lauter metallische, bei 
gewohnlicher Temperatur gut leitende Kérper. Er berechnet! 
aus der soeben angegebenen Formel die Formel fiir den 
Schwachungskoeffizienten a der Strahlung 





wobei so die auf Hg = 1 bezogene Leitfahigkeit ist. Fiir 
Metalle trifft diese Beziehung zu; ob ftir Oxyde, Sulfide und 
Sulfosalze, wollte KGnigsberger durch seine Messungen 
erproben. 

Fiir gutleitende Metallsulfide und -oxyde ist die Absorption 
langer Warmewellen nach Kénigsberger!? nicht viel kleiner, 
als sie sich nach der Maxwell’schen Beziehung aus der Leit- 
fihigkeit berechnet, wahrend ftir schlechtleitende Metalloxyde 
und -sulfide die Absorption gré8er ausfallt. So nahert sich 
Molybdianglanz, der ein schlechter Leiter ist, mit der Erwarmung 
dem Verhalten gutleitender Metallsulfide und Metalle. Die 
Untersuchungen ergaben, da8 nur Bleiglanz und Eisenglanz, die 
bei gewOhnlicher Temperatur gute Leiter sind, der Maxwell- 
schen Beziehung folgen, die anderen ergaben tiberaus grofie 
Abweichungen. 

Bei Antimonglanz Sb,S, verlangt die Maxwell’sche Be- 
ziehung einen 10’mal kleineren Schwachungskoeffizienten, bei 
Markasit ist der Schwachungskoeffizient 120mal gréfer, als aus 
der Leitfahigkeit zu berechnen ware; bei Pyrit ist die beob- 
achtete Absorption zehnmal kleiner, bei Molybdanglanz ftnf- 
mal grd®er als die Maxwell’sche Beziehung verlangt, bei 
Manganit ist sie 200mal gré8er, bei Fahlerz zehnmal und nur 
bei einer Substanz, dem Eisenglanz, stimmten Berechnung und 
Beobachtung vollkommen. 

W. W. Coblentz kam zu dem Resultat, da je kleiner 
das elektrische Leitvermégen, desto gréffer die experimentell 
gefundene Absorption fiirlange Wellen gegentiber der theoretisch 
berechneten ist. Bei groBem Leitvermégen ist die Absorption 
kleiner als die aus dem Leitvermégen berechnete. 


1 Zentralblatt fiir Mineralogie, Geologie etc., 1905, p. 460. 
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Koénigsberger hat in seinem erwahnten Aufsatz weitere 
sehr beachtenswerte Mitteilungen gebracht, z. B. iiber sehr 
interessante Beziehungen zwischen Leitfaihigkeit und Eigen- 
schwingungen im Ultrarot, dann Uber den Zusammenhang 
zwischen dem Wert von 24 (p.513), beziehungsweise der 
Affinitat des negativen Elektrons zu einem Element und den 
chemischen Eigenschaften dieses Elémentes oder seiner Ver- 
bindungen. Alle diese Beziehungen sind allerdings erst noch 
durch das Experiment zu beweisen. 

Ich mochte hier noch auf den Zusammenhang zwischen 
Phosphoreszenz durch Kathoden- oder Radiumstrahlen und der 
elektrischen Leitfahigkeit hinweisen; die stark phosphores- 
zierenden Krystalle: Diamant, Rubin, Saphir, Kalkspat, Kunzit, 
Quarz, Wollastonit, Steinsalz, Apatit und Flu8spat sind lauter 
lsolatoren, die keine Elektronenleitung zeigen, dagegen sind die 
nicht phosphoreszierenden: Bieiglanz, Pyrit, Zinnstein, dunkle 
Zinkblende, Magneteisen und Eisenglanz metallische Leiter. 

Allerdings kann die Phosphoreszenz auch sekundiar bewirkt 
sein durch Einschliisse in Mineralien (vielleicht kommen manch- 
mal solche von radioaktiven Substanzen in Betracht). 

Die helle Zinkblende, welche durchsichtig ist, leitet bei 
gewohnlicher Temperatur nicht. Demnach sind es also die 
undurchsichtigen Stoffe, welche bei gewoOhnlicher Temperatur 
leiten, an denen Elektronenleitung sichergestellt ist. Bei Quarz, 
Saphir, Rutil und durchsichtigen Stoffen, die sich in vielen 
Eigenschaften den salzartigen Verbindungen ndhern, ist Elek- 
tronenleitung keineswegs nachgewiesen. Manche Korper mdgen 
eine Mittelstellung einnehmen. Jedenfalls verhalten sich Quarz 
oder Saphir wie etwa Flu@spat und andere durchsichtige Salze, 
dagegen Zinnstein, Magneteisen und Eisenglanz wie die Sulfide 
und Metalle. Da a priori keine Entscheidung moglich ist, mtissen 
die Experimentaluntersuchungen entscheiden, namentlich in 
bezug auf die halbmetallischen Korper. 

K6énigsberger rechnet aus theoretischen Griinden zu 
den Stoffen mit Elektronenleitung auch Korper, die bei gewohn- 
licher Temperatur Isolatoren sind, wie Quarz, Magnesiumoxyd 
und sogar Silikate wie Adular. Ich glaube, dai aus dem Ver- 
halten dieser Kérper bei hoher Temperatur ihre elektrolytische 
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Leitfahigkeit hervorgeht, die schon kurz unterhalb des Schmelz- 
punktes ganz unzweifelhaft auftritt. K6nigsberger erwahnt 
auch den Quarz als Oxyd basischen Charakters, was jedoch 
kaum zutreffen dirfte. 


Methode der Untersuchung. 


Man kann bei unseren Leitfahigkeitsversuchen auch ge- 
preBte Pulver anwenden, wie es Streintz! getan hat, oder 
Schmelzmassen wie Lorenz,? Horton® etc., oder endlich 
Krystalle. Letztere sind unter allen Umstaénden vorzuziehen, da 
sie allein den nattirlichen Verhaltnissen gleichkommen, ferner 
nicht wie bei aus Schmelzflu8 erstarrten Massen Glasreste 
darin vorkommen kénnen oder durch verschiedene Korngrdfie 
verschiedene Leitfaihigkeit erzeugt werden kann, was, wie ich 
konstatierte, bei Silikaten z. B. vorkommt. Beide sind aber den 
gepreBten Pulvern vorzuziehen, was schon Koénigsberger 
hervorgehoben hat. 

Die Beschaffung von tadellosen Krystallen ist aber doch 
mit Schwierigkeiten verknupft, weil nur solche brauchbar sind, 
die frei von Einschliissen sind, die keine Spriinge oder sonstige 
Inhomogenitiaten zeigen; auSerdem miussen solche Krystalle 
auch eine gewisse Gréfe haben; alle diese Bedingungen sind 
oft schwer zu erfiillen, so da aus einer grofien Anzahl von 
Mineralien derartig geeignetes Material tiberhaupt nicht zu 
beschaffen ist. Daher ist die Ausdehnung der Untersuchungen 
beschrankt. GepreSte Pulver méchte ich wegen der Koharer- 
wirkung lieber ausschlieBen, Schmelzen sind zum Teil aus 
den friiher angegebenen Griinden nicht anwendbar, weil bei 
der Umschmelzung der erstarrte K6rper chemisch oder physi- 
kalisch verandert wird, so bei Granat, Magneteisen, Topas, 
Wolframit, Quarz; in diesen Fallen ist die Untersuchung von 
erstarrten Schmelzen nicht statthaft. 

Horton* hat z. B. Quarz untersucht; da er aber um- 
geschmolzenen Quarz anwandte, so bezieht sich seine Unter- 


1 Elektrische Leitfahigkeit gepreSter Pulver, 1904. 
2 Elektrolyse geschmolzener Salze, 1. c. 
§ L.c. 
* kL. 6. 
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suchung in Wirklichkeit auf Quarzglas, welches eine andere 
Leitfahigkeit zeigt als krystallisierter Quarz; mikroskopische 
\Intersuchung auf Glasreste ist bei umngeschmolzenen Krystallen 
notwendig, namentlich wenn es sich um Bestimmung der 
Polarisation behufs Nachweises elektrolytischer Leitfahigkeit 
andelt. 

Bei der weiteren Frage, ob diinnere Krystallplatten oder 
dickere Stabe zu verwenden sind, ist die Auswahl von der 
Natur des zu untersuchenden KO6rpers abhingig. Bei guten 
netallischen Leitern ist letztere Disposition vorzuziehen, bei 
lsolatoren erstere. Da von mir fast nur K6rper untersucht 
wurden, welche letzterer Klasse angehoren, so habe ich Platten 
von 1 cm’, welche 1 mm dick waren, untersucht, da sonst bei 
schlechtleitenden Korpern die Widerstande enorm grof} ge- 
worden waren; auch bieten nicht alle Krystalle die Méglichkeit 
ier Anfertigung von Staben. Letztere sind vorzuziehen, wo es 
sich um grofe Leitfahigkeit handelt, also bei K6rpern, die 
schon bei nicht sehr hoher Temperatur gut leiten. Wo es sich 
wie hier jedoch namentlich darum handelt, Polarisation nach- 
cuweisen, darf kein zu groBer Widerstand vorhanden Sein, da 

nn der Ladungsstrom zu schwach ist. Man mu also diinne 
Platten verwenden, wodurch andrerseits die Bestimmung der 
Widerstande wieder weniger genau wird. 

Ich kann, was die Methode der Untersuchung anbelangt, 
mich auf meine friihere Arbeit tiber die Leitfahigkeit fester 
Silikate beziehen, da derselbe Gang bei der Untersuchung ein- 
halten wurde. Auch habe ich damals die Schwierigkeiten 
erdrtert, welche durch Ubergangswiderstinde am Kontakt mit 
den Platinelektroden entstehen, ferner die Fehler, welche durch 
die lings der Spaltrichtungen eingelagerte dinne Luftschicht 

isteht, wodurch die Widerstande vergrdSert werden. Die 
Ubergangswiderstiinde werden aber am besten, wenn auch 


5 


— 


nicht ganz, vermieden, wenn man die Elektroden an die ver- 
voldete Krystallplatte durch Glimmerplatten anprefit, welche in 
einem Kaolintrog stecken (vgl. p. 3 meiner Abhandlung Uber 
Leitfahigkeit fester Silikate’); insbesondere wenn man zuerst 


1 Sitzungsber. der Wiener Akad., 117, 847 (1908). 
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eine Erhitzung bis zirka 1000° vornimmt, weil dann durch die 
Ausdehnung des Glimmers die Platinelektroden fest an die 
Flachen der Krystallplatte angepreBt werden. Die Werte, die 
man bei einer zweiten Erhitzung erhdlt, sind dann viel genauer 
als bei der ersten, sie fallen demgema8 auch kleiner aus. Dies 
ist aber naturlich nur dann anwendbar, wenn nicht bei héheren 
Temperaturen Zersetzung -eintritt. Wo dies, wie bei Granat, 
. Magnetit der Fall ist, mu8 man die Werte der ersten Erhitzung 
verwenden oder darf iberhaupt nicht stark erhitzen und dann 
ist es besser, die Krystallplatte in eine Schraube einzupressen. 
Ich habe durch die Gefilligkeit der Firma Krupp in Berndorf 
eine solche Schraube aus Nickel anfertigen lassen kOnnen und 
dieselbe in einigen Fallen verwendet; nur hat jede Schraube 
den Ubelstand, da die Krystallplatten leichter brechen als bei 
der Einspannung in den Kaolintrog, bei welcher sich das 
Anpressen von selbst bei steigender Temperatur vollzieht. 

Der Kontakt kann durch Vergolden der Krystallplatte ver- 
bessert werden; das Platinieren hatte wegen geringer Haltbar- 
keit wenig guten Erfolg. 

Um Oxydationen des Minerals zu verhindern, kann man 
den Versuch auch in einer Stickstoffatmosphare vornehmen. 

Selbstverstandlich kénnen bei niederen Temperaturen 
durch Einschliisse von Flissigkeiten Fehler eintreten, wie in 
manchen wieder im entgegengesetzten Sinne durch Einschliiss¢ 
von Krystallen, wodurch die metallische Leitfahigkeit vergroBert 
wird; bei Sulfiden und Sulfosalzen diirfte dies vielleicht mit- 
unter Fehler bewirken. 

Da bei meinen Versuchen die Leitfaéhigkeit bei hdherer 
Temperatur beginnt, so kann sie nicht wie bei manchen natiir- 
lichen Sulfiden! von okkludierten Lésungen herriihren. Die 
unipolare Leitung der Sulfide kommt dadurch zustande, dai 
die wasserigen Lésungen, welche als Einschliisse in den Sulfid- 
mineralien vorhanden sind, elektrolytisch leiten und sich Sauer- 
stoff in der Nahe der Kathode entwickelt, der das Sulfid zu 
Sulfat oxydiert. Infolgedessen sinkt bei langerem Stromdurch- 
gang die Leitféhigkeit und die Leitung kann ganz aufh6ren. 


1 O. Weigel, N. Jahrb. fiir Min., Beil., 27, 325 (1905). 
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Genauigkeit der Messung. Fehlerquellen. Was nun 
die Genauigkeit der Messungen anbelangt, so ist diese 
nur bei hdherer Temperatur eine zufriedenstellende; denn bei 
niederen Temperaturen ist der Kontakt sehr schwer herstellbar, 
ob man nun eine Presse nimmt oder ob man, wie ich es 
meistens tue, durch Glimmerplatten Platinelektroden anpretit. 
Dies ist jedoch nur in den wenigsten Fallen stérend, da wir es 
ja meistens mit KGrpern zu tun haben, die erst bei hohen 
(emperaturen Leitfahigkeit zeigen. Da aber auch bei hdheren 
Temperaturen der Temperaturkoeffizient ein sehr grofer ist, 
so werden leicht zwei Messungsreihen nicht ganz tiberein- 
stimmende Resultate geben; sehr grofie Unterschiede wiirden 
auf Ubergangswiderstande schlieSen lassen. 

Sehr wichtig ist die genaue Bestimmung der Temperatur, 
da ein Unterschied von 10° schon einen Unterschied in dem 
Widerstand verursacht. Die Messung wird mit dem Platin-Platin- 
khodiumelement und einem Galvanometer von Siemens & Halske 
durchgeftihrt; oft wurden die Messungen auf zwei Galvano- 
metern abwechselnd verglichen. Das Thermoelement ruht in 
nachster Né&he der Krystallplatte auf dem Kaolintrog; auf 
mdglichst langsames Anheizen wurde stets gesehen. 

Bei den Widerstandsbestimmungen mu®8 die Tempe- 
ratur konstant erhalten werden, was bei meiner Disposition, 
bei welcher die Temperatur durch drei verschiedene Wider- 
stiinde reguliert wurde, auch leicht fiir tiber eine halbe Stunde 
lang gelingt. 

Widerstandsbestimmungen bei langsam  aufsteigender 
Temperatur sind solchen bei absteigender vorzuziehen, da die 
Regulierung besser gelingt; will man bei absteigender Tempe- 
ratur Messungen ausfiihren, so soll sehr langsam abgekuhlt 
werden. 

Die Unterschiede, welche man oft bei derselben Krystall- 
platte bei zwei Versuchsreihen erhalt, rihren davon her, daf 
das Gleichgewicht sich schon bei etwas verschiedener Erhitzung 
schneller oder langsamer einstellt und daher der gemessene 
\Viderstand wegen der verschiedenen Temperatur der Platte 
ingleich ist; au®erdem ist aber mitunter, wie erwahnt, bei 
liederen Temperaturen mangelhafter Kontakt daran schuld. 
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Messung der Polarisation. Das wichtigste Kriterium 
fiir die Frage, ob lonen- oder Elektronenleitung vorliegt, ist die 
Messung der Polarisation. 

Der Vorgang bei der Messung des Polarisationsstroms 
ist folgender: Es wird durch die Mineralplatte im allgemeiner 
5 Minuten lang ein Ladestrom geschickt, dann dieser Strom 
kreis gedffnet und die Zelle durch ein im Nebenschlut 
geschaltetes Edelmann’sches Drehspulenspiegelgalvanomete: 
entladen. Im Hauptschlu8 entspricht einem Ausschlag von 1 #217: 
ein Strom von 2°1X10~® Milliampere; da der innere Wider. 
stand des Galvanometers 507 & betriigt, entsprechen, wenn de 
Widerstand der Abzweigung 0°1, 0°5 oder 1°59 gro gewahl: 
wird, einem Ausschlag von 1mm beziehungsweise 0°01060. 
0:00213 oder 0°00071 Milliampere. 

Als Stromquelle fir den Ladestrom wurde im allgemeiner 
eine Akkumulatorenbatterie, in vereinzelten Fallen der StraSen-. 
strom (220 Volt) bentitzt. 

Bei dem grofen Widerstand der Zelle gingen immer nu: 
einige Milliampere durch, welcher Strom an einem Ampere 
meter von Siemens & Halske abgelesen wurde, an dem einen 
Teilstrich von ungefahr 1 #2 ein Milliampere entspricht. 

Bei den Polarisationsversuchen wird der Entladungsstron 
zusammengesetzt sein aus dem Polarisationsstrom und einen 
Thermostrom, auBerdem kann durch Peltiereffekt ein Thermo 
strom entstehen. Der Polarisationsstrom ergibt sich aus de) 
Differenz des urspriinglichen Ausschlages und des nach 5 bis 
10 Minuten noch verbleibenden. Dort, wo ein sofortiges Zuriick- 
gehen des Zeigers erfolgte, bei der Entladung z. B. bei Wolf- 
ramit, kOnnte vielleicht ein sehr groBer Reststrom vorliegen. 

Den ganzen Ausschlag am Spiegelgalvanometer, der o! 
recht bedeutend ist und allmahlich abfalit, dem Peltiereffek: 
zuzuschreiben, ist wohl nicht angangig. Vielleicht ist letztere 
meistens ein geringfigiger, mit Ausnahme von metallisc! 
leitenden KOrpern wie Magneteisen, Wolframit, die ein abnorme: 
Verhalten zeigen, wie wir sehen werden. Wichtig ist auch di 
etwaige physikalische Verdinderung der Krystallplatten sowi 
der Elektroden nach den Polarisationsversuchen. 
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Es ist aber immerhin noch fraglich, ob das Fehlen von 
Jarisation ein unbedingter Beweis gegen die elektrolytische 
sitfahigkeit ist; nach Haf®flinger kann auch bei Gegenwart 

-olcher Polarisation fehlen, er meint, da8 bei hohen Temperaturen 

uch Silbersulfid elektrolytisch leite. Ob die Hypothese von 

HaBlinger, wonach auch Metalle Ionen haben, die aber im 

Gegensatze zu den lIonen der Elektrolyte sich nur durch ihre 

| adung unterscheiden, richtig ist, wage ich nicht zu entscheiden. 

Die Ausfiihrungen HaSlinger’s sind sehr bestechend, aber 
ch stark hypothetisch. 

St6érungen durch Reststrom. Die Ansicht, da bei 
inchen Korpern keine elektrolytische Leitung trotz verhiltnis- 

miBig geringerer Widerstainde vorliege, findet ihre Stiitze 
uptsdchlich in dem im festen Zustande verhdltnismaBig 
ringer, als zu erwarten war, befundenen Polarisationsstrom. 


ist daher auch von KoOnigsberger die Vermutung aus- 
prochen worden, da8 der ganze Polarisationsausschlag einem 
‘ltiereffekt zuzuschreiben set. 
Es ist aber méglich, daf bei diesen Kérpern der Reststrom 
1gewOhnlich groB ist, indem z. B. das abgeschiedene Metall 
sofort wieder oxydiert. Nernst! hat schon darauf auf- 
rksam gemacht, dai bei hohen Temperaturen der Kest- 
strom sehr gro sein wird; es diirfte dies bei unseren hohen 
mperaturen auch der Fall sein, obgleich sich vorlaufig in 
n einzelnen Fallen nicht immer tbersehen lafit, wie dieser 
ststrom zustande kommt, ob durch Auflésen z. B. von Sauer- 
f in der Schmelze, durch Lésung von Metalloiden in dieser 
von Metallen; auch Léslichkeit von Gasen in den Elek- 
len ist mOglich; Bildung hoéher oder auch niedriger oxydierter 
Verbindungen ist nicht ganz ausgeschlossen. Es kénnen mit- 
‘ter bei festen Kérpern in der Nahe des Schmelzpunktes 
Verhaltnisse wie bei Schmelzen eintreten.? 


Zeitschrift fiir Elektrochemie, 6, 41 (1899); vgl. auch Bose, Ann. der 
k, 9, 164 (1902). 
2 Siehe dariiber: R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze, Ill, 4, 


Depolarisation, p. 45 bis 57. 


jb" 





512 C. Doelter, 


Graphische Darstellung der Versuchsresultate. 


Wie gewohnlich wurde das Resultat derart dargestellt, dai 
auf der Abszissenachse die Temperaturen von 50 zu 50°, au: 
der Ordinatenachse die Widerstande in Ohm, beziehungsweise in 
1000 Ohm aufgetragen wurden. In einigen Fallen wurde die frtiher’ 
bereits verwendete Darstellung, wonach auf der Abszissenachse 


1 : j i 
i auf der Ordinatenachse log W aufgetragen wird, beniitz:. 
Es resultiert diese Darstellung aus der van’t Hoff schen 


Gleichung 
dinn _ g 


st RT? 
E. Rasch und F. W. Hinrichsen®? leiten daraus ab 


am vi .adT 


“Ge, 
v ist die Leitfahigkeit, v’ eine Warmegré8e. Das Integral der 
letzten Gleichung kann auf die Form gebracht werden 


eee 
log W= os +C, 


, I ' up 
wobei W = = der spezifische Widerstand, C = log Woo ist. 


Die Formel ist namentlich fiir die Falle sehr anwendbar. 
wo man fliissigen und festen Zustand eines Stoffes in bezug 
auf die Leitfahigkeit vergleichen will, da man dann zwei ge- 
trennte Kurvenstticke erhalt und daraus z. B. bei Albit, Labra- 
dorit, Diopsid ersieht,* da der Temperaturkoeffizient im festen 
Zustand sehr grofi, im fliissigen dagegen sehr gering ist. 

Bei vielen K6rpern ist die nach jener Formel aufgetragene 
Temperaturkurve eine gerade Linie, beim Ubergange vom 





1 C. Doelter, Dissoziation der Silikatschmelzen, II. Sitzungsber. der Wiener 
Akad., 117, 300 (1908). 

2 Nach Kénigsberger ist die Prioritiit nicht den genannten Autoren 
zuzusprechen, er nennt die Formel die Arrhenius-Kohlrausch-Heyc- 
weiller’sche. Zeitschrift fiir Elektrochemie, 74, 41 (1908) und 75, 100 (1909). 


’ C. Doelter, Dissoziation der Silikatschmelzen, II, p. 25. 





se 




















Elektrizitatsleitung in Krystallen. 013 


(liissigen zum festen Zustande tritt ein Sprung ein; indessen 
tritt bei Silikaten doch ein allmahliches Umbiegen der Kurve 
yor dem Schmelzpunkte ein.! 

Kénigsberger® hat fiir K6rper mit Elektronenleitung eine 
andere Formel aufgestellt, da nach ihm jene Formel, die eine 
Abnahme des Widerstandes mit der Temperatur ergibt, nur in 
erster Annaherung gilt; er schlagt die Formel vor: 


t 
r 9 = CYT 
= W, (1 +at+G t*) é (t+273] 273 


worin W der Widerstand bei ¢, w, der Widerstand bei 0° C., 
z,% die Temperaturkoeffizienten bei vollstaindiger Dissoziation, 
also die der Metalle, bedeuten; 2q ist das g’ in der friiheren 
Formel der van’t Hoff’ schen Gleichung 

dt q’ 


dT 2T 


Es ist 2g die lonenenergie oder Vereinigungswarme Elektron- 
Metallion von 1 Grammolektil oder die Dissoziationswarme 
pro Grammolekul des negativen Elektrons. 

Aus der Formel berechnet KOnigsberger auch den 
Minimalpunkt der Leitfahigkeit-Temperaturkurve, der bei 
metallischer Leitfahigkeit hervortritt. Bei Pyrit, Magnetkies liegt 
das Minimum zwischen O und 300°. 

K6nigsberger beniitzt ferner diese Formel, um daraus 
die GréBe von g, also die Dissoziationswairme des negativen 
Elektrons eines Atoms zu berechnen, dann berechnet er auch 
die Dissoziationswaérmen von Verbindungen und glaubt, daB 
die Grenze zwischen lIonenleitung und Elektronenleitung bei 
y = 20.000 cal. liege. 


Die Versuchsergebnisse. 


In den Kreis der Messungen wurden neben Salzen auch 
Oxyde und solche Koérper einbezogen, welche sowohl als 


1 C. Doelter, Dissoziation der Silikatschmelzen, II, p. 25. 
2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 75, 100 (1909). 
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Gemenge von Oxyden oder besser als Salze betrachtet werden 


kénnen, wie Chrysoberyll BeAl,O, oder BeO, Al,O,, Magnet- 
il 
eisen FeO, Fe,O, oder FeFe,O,. Von Silikaten waren von mi: 


bereits Diopsid und Adular untersucht worden, jetzt kame: 
dazu noch Granat und Topas. 

Es ware ja wiinschenswert gewesen, auch weitere Kry 
stalle zu erproben; dies scheiterte jedoch an dem Umstande, 
dafi viele Krystalle verunreinigt oder in guten Platten iberhaup: 
nicht zu haben sind. 


Zinnstein (SnQ,). 


Der Zinnstein ist besonders interessant, weil er zwischen 
metallischen KOrpern und nichtmetallischen eine Art Zwischen- 
stellung einnimmt. Er zeigt verschiedene Grade der Durch 
sichtigkeit und verschieden intensive Farben; es kommen farb- 
lose bis schwarze Zinnsteine vor. Dann zeigen gréffere Schnitt« 
auch verschiedenfarbige Zonen. Diese Zonen scheinen nun 
beztiglich des elektrischen Leitvermégens sich sehr verschieden 
zu verhalten. Den dunklen Teil eines Zinnsteins! habe: 
J. KGnigsberger und O. Reichenhein schon friiher unter- 
sucht; sie fanden keinen Unterschied bei der Messung mit 
Gleichstrom und Wechselstrom, konnten jedoch die Temperatur- 
kurve nur zwischen —74 und 133° verfolgen; sie erhielten 
stets sehr geringe Widerstande unter 1 Ohm. Reines durch- 
sichtiges Zinndioxyd ist jedoch nach diesen Autoren als Nicht- 
leiter zu betrachten, wahrend sich die obigen Daten auf einen 
aus einem Krystall herausgeschnittenen undurchsichtigen, 
dunklen Stab beziehen.? | 

Was dieser in vielen Zinnsteinen beobachtete schwarze 
Teil ist, bleibt vorlaufig noch unklar; wahrscheinlich liegt ein 
diluter metallischer Farbstoff vor. Becke*® wies nach, dati 
gerade dunkle Zinnsteine nur 0°13 Fe,O, enthielten, also ist 


1 Beyeringk itzte einen nichtleitenden Zinnstein mit Flu8saure, welcher 
dadurch leitend wurde. 

2 N. J. f. Mineral. (1906), I, 31. 

3 Tschermak’s Min. Mitt. (1877), 243. 
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icht Eisen der farbende Bestandteil. Auch Wolfram wurde 


ron Kohlmann} 


vermutet; 


angesichts der groffen Leit- 


‘ahigkeit des Wolframits (p. 543) ware eine Beimengung von 
\Volframit nicht unmdglich. Tschermak? erwadhnt Tantal als 
Beimengung, mdglicherweise handelt es sich um eine Tantal- 


erbindung. 


Kénigsberger lief} eine dunkelgefarbte Partie unter- 
suchen und fand darin Titanoxyd und Eisenoxyd. 


Esware daher auch 
lie Médglichkeit einer 
Beimengung von Rutil 
oder eher von ‘Titan- 
eisen gegeben; man 
kann sich uberzeugen, 
da8 die dunklen Teile 
parallel mit dem 
malen durchsichtigen 
Zinnstein verwachsen 
sind, und zwar wabhr- 
scheinlich parallel einer 
Deuteropyramide des 
Zinnsteins. Da Eisen- 
oxyd und Rutil be- 
kanntlich miteinander 
parallele Verwachsun- 
bilden, ware es 
. | mdglich, da8 auch Ti- 
7 taneisen und _  Eisen- 

clanz mit dem Zinn- 
e stein, der ja isomorph 
"1 mit Rutil ist, verwach- 


nor- 


. j ren 


B  OCO*& sen waren; 


aber es 


Widerstand in Ohm 
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Fig. 1. Zinnstein. 


. : handelt sich dabei mehr um ein Pigment im hellen Zinnstein, 


“ Mineralogie, p. 400. 








las jedoch eine krystallographische Orientierung besitzt wie 
arallele Verwachsungen. 


! Kohlmann, Z. f. Kryst., 24, 350. 
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Beyeringk! hat elektrolytische Wirkung bei Zinnstein 
dadurch erhalten, da8 er ein Stiick Zinnstein auf Zinkblech in 
Salzsaure legte; das Mineral beschlagt sich mit Zinn. 

Derselbe Autor hat Zinnstein von Altenberg senkrecht und 
parallel zur Hauptachse auf Leitfahigkeit untersucht und fand 
Abnahme des Widerstandes bei Temperaturerhéhung bis 225°. 

Kénigsberger und Reichenhein sind der Ansicht, daf 
der Zinnstein nicht elektrolytisch leite. 

Der von mir untersuchte Zinnstein zeigte an einer Ecke 
einen undurchsichtigen Fleck; daB dieser kleine dunkle Teil die 
Leitfihigkeit vergrOert, ist nicht unwahrscheinlich 
und wire ohne diesen Teil méglicherweise die Leit- 
fahigkeit eine geringere. Die Krystallplatte zeigte 
hellgelbe bis rétliche Farbe und die Verteilung der 
's: * Farben zeigt Fig. 2. Durch Gliihen wurde sie nur 
—— wenig heller; der schwarze Teil erleidet durch 
Erhitzen auf iiber 1800° keine Veranderung. Die auf Leitfahig- 
keit untersuchte Platte war parallel zur Achse geschnitten. 








Zinnstein. 





" | a Ht a ei 
Temperatur Widerstand | Temperatur Widerstand Temperatur Widerstand 








360° C 3550 700° =| = «#1050 1150° i°7 

400 | 3000 750 | 150 1200 1°20 

450 1080 800 =| ~ = =102 1250 1°06 

500 1060 900 29 1300 0°96 

550 3270 950 14 1360 0:88 | 
600 2510 1000 9°8 1410 0°85 
650 1890 1060 5°0 1430 0°85 























Zinnstein (Abkihlung). 





| 
| 


i ' 
Temperatur Widerstand || Temperatur, Widerstand 


| 








1270 | 0-980 | 1010 1°688 
1200 1°105 930 2°677 
1080 | 1°488 780 535°8 








1 N. J. f. Mineral., Beilageband XII, 403 (1896). 
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Bei Zinnstein ist der Verlauf der Kurve von 550°, von 
welchem Punkte keine Ubergangswiderstinde mehr auftreten, 
ein regelmaBiger. Der Widerstand ist schon bei 360° nicht 
hoch und sinkt bei 850° zum Betrage von wenigen Ohm. Bei 
hohen Temperaturen ist die Leitfaihigkeit eine sehr bedeutende, 
ein Knickpunkt in der Kurve fehlt. 

Polarisation kann hier nicht beobachtet werden; es ergab 
sich auch bei 1200° kein mefbarer Polarisationsausschlag. 

Daher ist die Wahrscheinlichkeit, da®B im Zinnstein Elek- 
tronenleitung und nicht lonenleitung vorhanden ist, ziemlich 
gro8; indessen ware es mdglich, da bei hohen Temperaturen 
auch letztere auftritt, und lieBe sich die Depolarisation durch 
Reststrom erklaren. 


Rutil (TiO,). 


Eine wenig durchsichtige Rutilplatte wurde erhitzt und es 
ergab sich das Resultat, daB bis 950° keine meSbare Leit- 
fihigkeit eintritt; der K6rper hat daher nicht wie der verwandte 
isomorphe Zinnstein schon bei verhdltnismaBig niederen Tem- 
peraturen Leitfahigkeit. 

Eine Versuchsreihe konnte infolge eines Unfalles, bei 
welchem die Platte zersprang, nicht ausgeftihrt werden. Bei 
1150° war der Widerstand 950 Q, also ganz bedeutend hodher 


als bei Zinnstein. 


Quarz (SiO,). 


Es wurden sowohl Bergkrystalle als auch Rauchquarze 
untersucht, und zwar stammen erstere von der Schweiz, die 
letzteren aus Brasilien. Es wurden fast durchwegs Krystallplatten 
verwendet, die senkrecht zur Achse geschnitten waren; uber 
Platten parallel der Achse sieh meine friihere Arbeit... Von 
uarz wurden zwei Platten, von Rauchquarz zwei untersucht, 
cann noch eine Quarzplatte parallel zur Achse. 


| Die Leitfahigkeit fester Silikate, 1. c. 
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Quarz I. 
Tempe- 1 | 
| ratur | Wider- | = 
Zeit vom | stand |. T log W 
| Eispunkt! in Ohm | in absolutem | 
gemessen Mabe 
Erste Erhitzung 
4b35m| 600° | 8.500) 1°149X<10-3 | 3-9294 
680 | 2.300! 1°052 (3°3617 | 
6851 | 1.940) 1°047 3°2878 | 
| 6852) 2.920) 1°047 3°4653 
| 710 | 3.980! 1°020 3°5999 | 
730 | 3.700 1°000 3°5682 | 
| 750 4.280 0°980 3°6314 
455) 780 5.050 0°952 3°7033 > Vor der Ladung mit 
| Akkumulator. 
| 780 | 15.970) 0°952 4+2033 Nach der Entladung. 
| 750 | 15.640 0-980 4°1942 
| 700 | 25.700; 1°031 4°4099 
| 620 | 45,500| 1-124 4°6580_ 
| 
Zweite Erhitzung (Fig. 3) | 
2" 15" 430° | 61.400! 1°42810-3| 4°788 
2 35 | 480 | 13.800] 1°333 | 4° 139 
2 45 | 505 | 10.200, 1°290 | 4:009 
3.05 | 605 4.080) 1°143 3°611 
353] 6801 2.700 1°053 3°431 | Vor der Ladung. 
403! 6902 3.356 1°042 3°525 | Nach der Entladung. 
730 2.800 | 1°000 3°447 
420| 780 | 6.690] 0°952 | 3°825 
435 | 830 | 12.300 0-909 4°090 
445 | 880 | 20.300) 0°869 | 4°307 | 
4 50 930 | 24.480) 0°833 4°389 
5 00 | 980 52.500 | 0*800 | 4°720 
5 15 | 1080 | 20.300) 0-741 4°307_ 
| 1130 | 10.800 0°714 4+033 
520} 1180 | 7.540) 0-689 | 3-877 
! i 
1 Vor der Ladung. 
2 Nach der Ladung mit Akkumulator. 
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| . 
Zeit | ae stand |. rT log W 
| in Ohm | 1 absolutem 
Mabe 














Dritte Erhitzung (Fig. 4 und Fig. 5) 





vl 


3°00"! 730 | 490.000 1-000 10-3 | 56902 | 
330 | 8380 | 323.000) 0-909 55092 


| 





100 | 930 | 107.600) 0-833 50318 

425] 1030 | 23.300 0-769 4°3674 

(38 | 1180 | 13.500 0-714 | 4°1303 

148] 1180 | 7.540! 0-689 | 3°8774| 

+58 | 123801 | 4.180) 0°667 3°6212| Ladung mit Akkumu- 
| | lator. 

510] 12402) 4.180) 0°667 3°6212 | 

5 25 | 12801 | 2.580 0-645 /3°4116 Ladung mit Akkumu- 
| | | lator. 

5 35 12802 | 2.580) 0°645 3°4116 | 

5 45) 1305 | 1.860) 0-635 | 3+2695 





1 Vor der Ladung. 
2 Nach der Ladung mit Akkumulator. 





Bei der ersten Erhitzung sind die Widerstande auffallend 
ering, da wir bereits bei 685° unter 2000 @ angelangt sind. 
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Bei der Ladung der Zelle erfolgt nun eine Erhéhung des 
Widerstandes wohl infolge von Vorgangen, die mit der Elektro- 
lyse zusammenhangen, dann steigt die Leitfahigkeitskurve 
wieder langsam an, doch wurde hier tiber 780° nicht hinaus- 
gegangen. Eine optische Untersuchung zeigte keine Verin- 
derung des Interferenzbildes der Platte. 


Widerstand in 1000 Ohm 








| 1 L J 
900° 950° 1000° 1050° 1100° 1150° 1200° 1250° 1300° 





Fig. 4. Quarz I, dritte Erhitzung. 


Bei der ersten Erhitzung wurde durch die Ladung bei 685° 
eine Veranderung des Widerstandes bewirkt; die Polarisation 
ist immerhin merklich, wenn auch nicht grof. 

Die Widersténde sind sehr gering und deuten auf Gehalt 
an elektrolytisch leitender Beimengung. 

Unter 780° scheint eine Verianderung stattgefunden zu 
haben, da plétzlich nach der Ladung mit dem Akkumulator 
eine starke Erhéhung des Widerstandes von 5050 Q auf 
15.790 @ stattfand. 

Es hangt diese Verinderung mit der Ladung und der 
dadurch bewirkten Elektrolyse des Natriumsilikates 
zusammen, durch welche sich Natrium an der Kathode aus- 
scheidet. Nun ist aber die Temperatur von 780° der Siedepunkt 
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des Natriums und es fing jetzt das Natrium an, sich zu ver- 
fliichtigen, daher die Leitfahigkeit abnehmen muf8; es nidhert 
sich der Quarz immer mehr dem Zustand, welchen ein reiner 
Quarz zeigt, und erst bei noch weiterer Temperaturerhéhung 
haben wir keinen Einflu8 der Beimengung mehr; die Kurve 
fallt dann wieder von 930° an. 
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Fig. 5. Quarz I, dritte Erhitzung. 


Mit der von Le Chatelier beobachteten Volumsvermehrung 
des Quarzes und der von Miigge beobachteten optischen 
Veranderung bei zirka 575° hat jene Anderung wohl keinen 
Zusammenhang. 

Bei der zweiten Erhitzung sind die Widerstande wieder 
sehr geringe, die Kurve ist nun eine regelmafSige wieder bis 
zum Polarisationsversuch bei 680°, worauf wieder nach der 
Entladung ein Ansteigen des Widerstandes sich bemerkbar 
macht. Von 730° an steigt der Widerstand sehr stark und 
regelmafBig bis 980°, worauf wieder ein langsames Fallen des 
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Widerstandes eintritt. Der Punkt von 750° ware aber hier 
nicht als ein Umkehrpunkt zu betrachten, sondern als der 
Punkt, von welchem an die die elektrolytische Leitung ver- 
ursachende Beimengung wirkungslos wird; von da an tritt 
dann die wirkliche Leitfahigkeit allmahlich ein und bei 980° 
ware die reine Quarzsubstanz erreicht, daher mu8 dann der 
Widerstand wieder fallen. 

Bei der dritten Erhitzung zeigen sich dann die hohen 
wahren Widersténde, die aber immer noch gréfer sind als die 
des Quarzes parallel zur Achse, die ich seinerzeit gemessen hatte. 

Polarisation. Bei der ersten Erhitzung war der Versuch, 
welcher bei 685° unternommen wurde, mit einem Akkumulator 
ausgeflhrt worden. Die Ladezeit betrug nur 2 Minuten, der 
Ladestrom war anfangs 0°57 A, fiel schlieBlich auf Null. Der 
Ausschlag bei der Entladung ist 20 mm, was 0:0038 m A und 
O-11 Volt entspricht. Als Thermostrom ist nur ein Anteil von 
2mm zu betrachten, der nach 7 Minuten noch nicht verschwand. 

Bei der zweiten Erhitzung war bei dem bei 680° unter 
denselben Bedingungen ausgefihrten Polarisationsversuch ein 
Ladungsstrom von 2m A, welcher bald abfiel. Der Ausschlag 
war wie friiher 20 mz, d. i. O°041 m A. 

Der zweite Versuch bei 1180° zeigte wieder mit einem 
Akkumulator einen Ladungsstrom von 1 m «A. Der Ausschlag 
ist stark, 552m des Polarisationsstromes entsprechen 0:O0897 A 
beziehungsweise 0-67 Volt, ist also kein geringfiigiger. 

Bei der dritten Erhitzung dieses Quarzes ergab ein bei 
1230° ausgefiihrter Versuch einen Ladungsstrom von 1°2 mm <A, 
die Ladungszeit betrug auch hier 5 Minuten; der Entladungs- 
strom gibt einen Ausschlag von 45 mm, was nach Abzug des 
Thermostromausschlages, der nicht mehr abfallt, einer elektro- 
motorischen Kraft des Polarisationsstromes von 0°31 Volt 
und 0:071 m A entspricht. 

Bei der dritten Erhitzung sind die Verhdltnisse wieder 
andere, zuerst bis 750° ein enormer Widerstand, der nun regel- 
maBig abfallt, aber gegen triher hdhere Werte gibt; erst bei 
1300° nahern sich die Werte einander. Der Polarisations- 
versuch gibt einen nicht unbetrachtlichen Ausschlag, wobei vor 
und nach demselben der Widerstand sich nicht weiter dndert. 
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Demnach zeigt der Quarz auch bei einer hohen Tempe- 
ratur, bei welcher den Widerstaénden nach die die sekundire 
siektrolytische Leitfahigkeit der niederen Temperaturen hervor- 
‘ufenden Stoffe nicht mehr wirksam sind, Polarisation, welche 

arauf hindeutet, da8 doch der Quarzsubstanz, wenn auch in 
eringem Ma6e, elektrolytische Leitfahigkeit bei hohen Tempe- 
raturen nicht fremd ist. 

Der Versuch bei 1280° ergibt einen groSen Anfangs- 
ausschlag von 54 mm, entsprechend 0°115 m A. Zieht man den 
konstant bleibenden Ausschlag von 5 wm als Thermostrom ab, 
so verbleiben 7—=0°'104 a A, was einer Spannung von 0°27 Volt 

ntsprache. Der Ladungsstrom war 2:0 A, also bedeutend 
crOBer als bei der Temperatur von 12380°, der Widerstand 
2580 Ohm, gegentiber 4180 bei der letztgenannten Temperatur. 














Quarz II. 
Zeit Temperatur eee ee 
oh 35m 945° C 9600 
3 05 1070 1690 
3 10 1090 1410 
do 24 1100 1210 
47 | 1120 1030 Erster Polarisationsversuch. 
4 12 1200 1080 
4 15 1240 880 
4 30 1270 666 





3ei diesem Versuch sinkt der Widerstand regelma®ig mit 
ier —Temperatur; eine Erhohung, die aber nur unbedeutend 


var, findet bei dem Polarisationsversuch statt, indem der Wider- 
tand von 1080 Ohm bei 1120° sich auf 1080 bei 1200° 


gzehoben hat. 

Eigentiimlich ist der schon bei 945° geringe Widerstand, der 
nicht der Quarzsubstanz entspricht, sondern auch hier auf 
Beimengung schlieBen 1a6t. Die Polarisation ist trotzdem bis 
[120° eine geringe, entsprechend 0°:074 m A; auch hier durfte 
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es sich wohl nicht mehr um die besprochene sekund§are elektr: 


lytische Leitfahigkeit handeln. 


Quarz III (parallel der Achse). 

















(Fig. 6.) 
— | Widerstand | 
gerechnet Li Oe 
920° | 101.100 | 
1020 «| ~~ 61.429 
1110 | 21.949 | Erster resultatloser Polarisationsversuch. | 
| Durch die Ladung wird der Widerstand | 
| nicht merklich verandert. 
1140 16.596 | 
1190 9.607 | Zweiter Polarisationsversuch. | 
1220 7.543 | | 
1250 | 5.748 | | 
1290 4.900 | Dritter Polarisationsversuch. | 
1305 4.084 | | 
re Bei 1190° betragt der Aus- 
20 |. schlag nur 10 mm, wahrend bei 
at 1290° zirka 16 mm Ausschlag ge- 
Leet messen werden. Die Polarisation 
Ss . r ist gering, da in diesen Betraigen 
S ni 4 auch der Thermostrom enthal- 
Sel ten ist. 
= Dieser Quarz zeigt ganz 
a : bedeutende Unterschiede gegen- 
§ et iiber dem friiheren, die nicht auf 
Sal ‘ Beobachtungsféhlern beruhen 
kénnen. Offenbar ist hier ein 
‘ Quarz vorgelegen, der frei von 





ehaas 


| 


1 1 


J 





1100° 1150° 1200° 1250° 1300° 


Fig. 6. Quarz III. 


Beimengungen an Natrium- 
silikat war, daher die hohen 
Widerstinde und die sehr ge- 
ringe Polarisationsspannung. Bei Quarzen parallel zur Achse 
tritt immer erst bei hoher Temperatur eine kleine Polari- 








Elektrizitatsleitung in Krystallen. 020 


sation bei noch hohen Widerstanden auf und in dieser Hinsicht 
stimmt dann dieser Quarz mit dem friiher untersuchten tiberein. 

Dieser Quarz war parallel der Achse geschnitten, mu 
also ganz groBe Unterschiede zeigen, wie bereits friiher! bei 
solchen Quarzen gezeigt wurde. Den groBen Widerstanden 
entsprechend ist der Polarisationsausschlag, der also dieses Mal 
der Quarzsubstanz und nicht den Beimengungen zukommt, 
weit geringer. Die Zahlen sind nur wenig hodher als bei den 
friuher untersuchten, parallel der Achse geschnittenen Quarz- 
platten. Ich verweise auf die friheren Ausfiihrungen. 


Rauchquarz A. 

















(Fig. 7.) 
, Tempe-,| Wider- I | | 
_ ratur | stand T seainall 
8°50"; 770 | 156.000 0°962X 1073) 5°193 
9 15 900 47.000] 0°855 4°672 
| 
9 35 1020 23.000) 0°775 4°362 
9 50} 1070 12.000) 0°746 4°079 
9 55 | 1100 10.000} 0°727 4°000 | Ladung mit Strafen- 
strom. 
10 15 | 1130 8.200) 0°714 3°914 
10 37 1200 3.600} 0°680 3°556 
10 42 1200 2.270} 0°680 3° 356 
10 50 1200 1.870) 0°680 3°272 | Ladung mit StrafSen- 
strom. 
11 10 | 1210 2.220) 0°676 3°346 | Ladung mit StrafSen- 
| strom. 
11 15 | 1250 1.300} 0°658 3°114 
11 30 | 1300 1.080| 0°637 3033 
11 35 | 1305 960} 0°635 | 2°982 














Bei der ersten Polarisationsmessung war die Temperatur 
wahrend des Ladens nicht konstant geblieben, so dafi diese 
\essung nicht gut verwertet werden kann; der Ausschlag war 
bei 1105° bis 1130° enorm gro und entspricht einem Polari- 
sationsstrom von 1°171 m A. 


1 Leitfahigkeit fester Silikate, 1. c., p. 20. 


Chemie-Heft Nr. 6. 37 
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Bei 1200° war der Widerstand 1870 Q, die Ladung erfolgte 
hier mit dem StraBenstrom und dauerte 5 Minuten. Es gingen 
anfangs 2m<A durch, welche nach 5 Minuten auf 11 m «A 
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Widerstand in 1000 Ohm 
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Fig. 7. Rauchquarz A. 


abfielen. Auch hier war der Ausschlag an dem Spiegelgalvano- 

meter groB, so daB der Zeiger tiber die Skala hindurchging. = \ 
Nach 1 Minute waren noch 105 mm Ausschlag sichtbar, eine 
genaue Messung war daher nicht méglich; ndhme man letztere | ; 
Zahl, so erhielte man 0°905m A und eine Spannung von 
1°69 Volt; aber die elektromotorische Kraft war viel grdfer. 
Wahrscheinlich haben wir es mit sekundarer Leitfahigkeit 


zu tun. 
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Rauchquarz B. 














(Fig. 8.) 
7 
. iol: | Widerstand | 
Tempera ur in Ohm 
850°C 12.700 | 
890 13.530 
| 900 18.170 Wahrscheinlich rihrt diese Erhéhung von 
Ubergangswiderstinden her. 
950 15.000 
1000 9.800 
10501 5.920 Ladung mit dem Strafenstrom, nach der Ent- 
| ladung betrug der Widerstand 6660. 
| 1120 3.790 
| 1150 1.700 
1210 850 
1250 700 Nach dem Laden mit dem StraSenstrom betrug 
der Widerstand 1570. 
1290 1.010 
1300 960 








Bei diesem Rauchquarz sind wie bei dem auf p. 525 
erwahnten geringe Widerstainde zu verzeichnen. Die Kurve 
verlauft sehr regelmafBig; bei der Ladung mit dem Akkumulator 
wird eine Erhédhung des Widerstandes beobachtet; die Polari- 
sation ist schon bei 1050° merklich. Diese Kurve nahert sich 
der des Quarzes I, weicht aber von jener des Rauchquarzes A 
erheblich ab. Die Kurve des ersten Rauchquarzes ist eine 
andere, die Widersténde sind viel hdéher als bei den anderen 
Quarzen und erst von 1000° an nahern sich die Zahlen. 

Ein Polarisationsversuch mit dem Rauchquarz B wurde bei 
1250° ausgefiihrt; Ladungszeit mit einem Akkumulator 5 Mi- 
nuten; der Ladungsstrom betrug 2m A, welcher nach 5 Minuten 
verschwunden war. Die Entladung ergab einen Ausschlag von 
otmm, wovon 5 mm auf Rechnung des Thermostromes 


kommen; dem entspricht ein Polarisationsstrom von 0° 104 m A, 


1 Auffallend ist die Erhéhung des Widerstandes durch das Laden; es muS 
"an chemische Veriinderung, die wahrscheinlich die Einschliisse im Natrium- 


sat betreffen, gedacht werden. 
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beziehungsweise 0°49 Volt; er ist also ganz erheblich un, 
iiberdies bei einer Temperatur, bei welcher wenigstens ein Tei 
der Beimengung ihre Wirkung verloren haben muBte. 

Die Quarze verhalten sich demnach sehr verschieden; ihr: 
elektrolytische Leitung ist zum gr6é8ten Teil auf Beimengunge: 
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Widerstand in 1000 Ohm 
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Fig. 8. Rauchquarz B. 


von Flissigkeit zurtickzu 
fiihren; je nach der vo; 
handenen Menge dieser 
und ferner je nach der 
Verteilungsart ist die Leit- 
fihigkeit und auch die 
Spannung des Polarisa- 
tionsstromes verschieden:! 
Wo reiner Quarz vorliegt, 
ist der Widerstand ein 
groBer und umgekehrt, wo 
der Widerstand bei verhalt- 
nismaBig geringer Tempe- 
ratur klein ist, liegen Bei- 
mengungen vor; dann ist 
auch der Polarisations- 
strom sehr merklich. Aber 
auch bei hohen Widerstiin- 
den (p. 513) ist ein kleiner 
Betrag daftir ermittelt, der 
wie bei Quarzen paralle! 
der Achse nicht sekun- 
darer Leitfahigkeit zuzu- 
schreiben ist. 


Saphir (Al1,0,). 


Es wurde eine sehr reine Platte von weiSem Saphir 
aus Ceylon verwendet, in welcher unter dem Mikroskop keine 
Einschliisse zu bemerken waren. Die Krystallplatte war senk- 
recht zur optischen Achse geschnitten und auffallend durch- 
sichtig und rein. Zu beachten ist auch ein nach Erhitzung der 


1 Vgl. die Arbeiten von Warburg und Tegetmeyer, l. c. 
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Platte auf 1330° unternommener Farbungsversuch mit Radium- 
strahlen. Wie bekannt,! wird auch weifer Saphir durch diese 
Strahlung gelbbraun gefarbt; der auf obige Temperatur erhitzte 
Saphir wird nun gerade wie der urspriingliche gelbbraun 
cefarbt, die farbende Substanz scheint also in der Substanz 


des Saphirs selbst zu 
liegen und nicht bei- 
gemengt zu sein; beim 
Erhitzen schwindet die 
Firbung. Ein  braun- 
gelber Saphir gab un- 
geféhr dieselben Werte 
fiir die Leitfahigkeit wie 
der ungefiairbte, was 
wohl dem Umstande 
zuzuschreiben ist, da® 
die Farbung schon viel 
friher verschwindet, 

als Leitfahigkeit wahr- 
nehmbar ist, die ja erst 
bei zirka 800° me bar 
vurde. 

Die folgenden Werte 
der ersten Erhitzung 
wurden mit dem unge- 
firbten Stein erhalten, 
doch ist der Umstand 
belanglos wegen der 
intfarbung in der Hitze. 


Widerstand in 1000 Ohm 
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1000° 1050° t00° 1150° 1200° 1250° 1300° 1350° 
Fig. 9. Saphir. 


Wie aus den beiden Zahlenreihen ersichtlich ist, sind die 
\WVerte der ersten Erhitzung anfangs grofer, wie dies immer 
bei der Versuchsanordnung mit Krystallplatten der Fall ist; bei 
1000° sind sie nicht sehr verschieden, wenn man bertcksichtigt, 
daB ein Unterschied von 10° grofe Widerstandsdifferenzen mit 


sich bringt. 


1 C. Doelter, Das Radium und die Farben. Dresden 1910, p. 62. 





























530 C. Doelter, 
Saphir. 
1 
| | Widerstand - 
Zeit Temperatur : T log W 
| P | in Ohm in absoluter . 
| | Zahlung 
Erste Erhitzung (Fig. 9.) 
3°36" 830° 275.000 0:000909 5°4393 
3 45 930 79.300 883 4°8993 
4 00 1030 29.200 769 4°4654 
10801 18.600 741 4°2695 
1130 11.700 714 4°0682 
4 16 1180 9.600 687 3°9823 
4 55 1230 7.000 667 3°8751 
5 20 1280 6.200 645 3°7924 
5 30 13302 3.300 625 3°5185 











1 Polarisationsversuch. 
2 Polarisationsversuch; der Widerstand war nach demselben nicht 














ladung. 














geindert. 
Zweite Erhitzung (Fig. 10) 

830° 140.000 0* 000909 5° 3802 

880 115.000 870 5° 0607 

930 40.000 833 4°6021 

1010 25.000 781 4°3979 

4 20 1080 13.800 741 4°1399 
1130 10.200 714 4°0086 

1180 7.500 690 3°8751 

1230 5.600 667 3°7482 

12808 11.300 645 4°0531 

1290 13.800 642 4° 1399 


3 Bei 1200° wurde ein Polarisationsversuch ausgefihrt, ein zweiter 
bei 1280°; hierbei ergab sich das merkwiirdige Resultat, da$ der nach der | 
Entladung gemessene Widerstand gréSer war wie friher vor der Ent- 
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Saphir zeigt bei niederen Temperaturen iiberaus hohe 
\Widerstande, erst bei 1050° ungefiihr fallen sie sehr bedeutend 
und bei 1200° haben wir nur einige tausend Ohm. 

Ganz auffallend gro ist hier die Polarisationsspannung, 
wenn man sie mit den friher behandelten Krystallen vergleicht. 

Auch war hier nachher Rauheit der Elektroden zu beob- 
achten; die eine Seite der Saphirplatte war rauh und wie 
ceatzt, mit kleinen Vertiefungen. 

Optische Verinderungen konnten nach dem Erhitzen an 
dem Saphir, soweit es sich um sein Interferenzbild im Konoskop 








handelt, nicht beobachtet $0 
werden. | 
48 | 

Polarisation. Mit j 
dieser Saphirplatte wurde =a . 
bei der ersten Erhitzung we | 
bei 1180° ein Polarisations- oy 
versuch unternommen, der ss al 
einen bedeutenden Aus- & “> 
schlag gab; die erste 38 b 
Messung dagegen gab nur es 
einen sehr geringfigigen r 
Ausschlag. Bei 1180° war = a a ae ae 
der Widerstand 9600 Ohm, - 103 


der Ladungsstrom, welcher 
von einem Akkumulator 
celiefert wurde, war O°l m A, der Entladungsstrom betrug 
23m A, welchen 0-24 Volt entsprechen. 

Bei 1280° war der Ladestrom 0°57 A; fir den Polarisations- 
strom erhalt man i = 0:066 m A, beziehungsweise 0°41 Volt. 

Bei 1330° (Versuch 2) war der Ladungsstrom 1 m A, der 
durch die Platte ging; der Widerstand ist 2300 Ohm. Der Aus- 
schlag ist sehr groB, 54 1m A, entsprechend einem Polarisations- 
strom von 0°115 m A, beziehungsweise 0°28 Volt. 

Wir wissen, daB der Korund (Al,O,) im Schmelzzustand 
stark elektrolytisch leitet, und beruht ja die Aluminiumfabrika- 
‘ion auf der Elektrolyse der Tonerde. Der Schmelzpunkt des 
Saphirs ist sehr hoch, zirka 1750° bis 1800°, so da8 bei meinen 
Versuchen noch 400° mindestens zum Schmelzpunkt fehlten; 


Fig. 10. 
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irgendein Grund zu einer sekundaren Ursache der starken 
Polarisationserscheinungen liegt hier nicht vor, denn, wenn 
etwa eine ahnliche Erscheinung wie bei Quarz vorlage, so 
muBten auch dhnliche Verhdltnisse wie bei diesem zur Er- 
scheinung kommen, ndmlich starke Leitfahigkeit bei niederer 
Temperatur und verminderte Leitfahigkeit bei hoher Tempe- 
ratur. Es ist demnach sehr wahrscheinlich, da bei Saphir 
Elektrolyse schon im festen Zustande eintritt, um so mehr als 
die Oberflache im Kontakt mit den Elektroden angegriffen war. 


Magnetit von Pfitsch. 


















































Temperatur | Wiserstand Secaduiienl waserstend Temperatur | Wecegatand 
- in Ohm | in Ohm | in Ohm 
375°C} 0°64 750° 0°786 1100° | 0-666 
450 0-70 805 0-712 11501 | 0650 
500 0*739 900 0-694 1175 | = 0639 
600 0-808 950 0°680 1200 | 0-639 
655 0-802 1000 0-678 | 
Zweite Erhitzung. 
(Fig. 11.) 
vey | Tempe- | Wider- | | Tempe. | Wider- 
eit in stand | Zeit | pate di ‘Stand 
in Ohm | in Ohm 
8°05" 15° | 1°198 10°50"| 700° | 0°754 
820 | 100 | 0-945 1100 | 800 | 0°75% 
8 30 200 0°887 | 11 15 900 0°751 
8 55 300 0835 11 27 | 1000 0°712 
9 35 400 0°818 11 50 | 1100 0°694 
10 00 500 0°739 Minimum 12 00 | 1150 0-694 
10 20 600 0:754 undeutlich 





























Magneteisen ist ein Kérper mit metallischer Leitung, der 
schon bei der Temperatur von 15° gro®e Leitfahigkeit besitzt, 
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‘ie sich bei Temperaturerhéhung nur noch wenig verandert. 

Zwischen 15° und 1170° ist der Unterschied zirka 1/, Ohm, so 

daB der Widerstand bei ersterer Temperatur nicht ganz doppelt 

so hoch ist wie bei 1170°. Das Magneteisen verdndert sich 

jedoch bei hohen Temperaturen und hat nach dem Heraus- 

nehmen aus dem Ofen eine griinlichschwarze Farbe an- 
genommen. 

: Polarisation ist nicht zu bemerken; jedenfalls ist hier 

'  Elektronenleitung vorhanden. Einen Minimalpunkt habe ich in 

der Kurve nicht wahrgenommen, doch sind genaue Messungen 

mit Gleichstrom hier nodtig; denn wie aus meinen Zahlen 
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Widerstand in Ohm 








Fig. 11. Magneteisen. 


hervorgeht, sind die Unterschiede der gemessenen Widerstande 
so gering, daB8 die Kurve keinen Anspruch auf Genauigkeit 
machen Kann. 

Beyeringk hat nach Wiedemann eine Kurve der Leit- 
tihigkeit des Magnetits bis 130° gegeben. Die Kurve ist der 
meinigen ahnlich, die Werte etwas geringer. Auch Haflinger 
untersuchte kiinstliches Eisenoxyduloxyd und erhielt eine 
analoge Kurve. 

Den Magnetit hat auch Kénigsberger, jedoch bei niede- 
reren Temperaturen untersucht; er fand einen Minimalpunkt. 
Seine Messungen diirften bei niederen Temperaturen genauer 
ausgefallen sein wie die meinen, da, wie erwadhnt, wegen der 

r _bergangswiderstande bei niederen Temperaturen die Messun- 
“en nach meiner Methode nicht so genau sind. Auch ware hier 
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die Untersuchung besser mit einem langeren Stabchen aus- 
gefallen. 


Zinkblende (ZnS). 


Eine gelbe spanische Zinkblende zeigte bei 400° noch keine 
Leitfahigkeit. Die vergoldete Platte war in der Presse zwischen 
Platinelektroden eingespannt worden. Uber 420° zu erhitzen, 
war \egen der beginnenden Zersetzung nicht mdglich. 


Chrysoberyll (Be Al,O,). 


Der verwendete Chrysoberyll stammt von Ceylon; er war 
gelblich. Die Platte ist parallel der Spaltrichtung geschliffen. 


Chrysoberyll, erste Erhitzung. 














(Fig. 12.) 
| | 
4 Widerstand | T | 
von 0°C, in Oh . 4 T | log W 
gerechnet nmvam | inabsoluter | 
| Zihlung ss 
800° 41.000 0°935 1073 4°612 
900 37.600 0°855 4°575 
1000 33.290 0°787 4°522 
1100 20.860 0°730 4°319 
1200 16.450 0°680 4°216 
1250 13.420 0-658 4°128 
1310 9.600 0°633 3°982 
1370 8.520 0°610 3° 930 

















Die Polarisationsversuche bei Chrysoberyll, bei 1200° mit 
dem StraBenstrom durchgefihrt, ergaben einen Ausschlag von 
11°4 mm, welcher nach 5 Minuten auf 10°7 mm, also fast gar 
nicht abfiel; es liegt also kein Polarisationsstrom vor. Auch bei 
1250° war fast nur Thermostrom vorhanden. 

Bei der ersten Erhitzung war bei 1370° ein Polarisations- 
versuch unternommen worden. Die Ladezeit war 15 Minuten, 
also gréBer als bei anderen Versuchen, und der Ladestrom war 
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anfangs bedeutend, 31 m A, und sank zum Schlu8 auf 5m A 
herab. Die Entladung ergab einen anfanglichen Ausschlag 
von 12°5 mm, entsprechend 1°598 m A, doch war der gréfere 
Teil auf Rechnung von Thermostrom zu setzen. Fiir den 
Polarisationsstrom verbleiben nur 0°32 m A. 

Da der Ausschlag merkwiirdigerweise nicht oder vielmehr 
um nur 54am herabsank, so dafS weitaus der gréBte Teil hier 
nicht auf Rechnung des Polarisationsstromes kommt, so diirften 
hier Peltier’sche StrOme neben gewodhnlichen Thermostrémen 
vorliegen; nur ein geringer Polarisationsstrom ist bei 1370° 


W 


log 
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Fig. 12. Chrysoberyll. 


vorhanden. Allerdings ist der Schmelzpunkt des Chrysoberylls 
ein auBerordentlich hoher, so da jene Temperatur noch weit 
unter dem Schmelzpunkt liegt. 

Es war zu erwarten, da8 Salze wie Chrysoberyll und auch 
Magneteisen elektrolytische Leitfahigkeit zeigen, was sich nicht 
bestatigt; allerdings ist ja die Salznatur mehr hypothetisch, 
z. B. bei Magneteisen FeO. Fe,O,. 


Granat, Almandin. 


Zur Untersuchung gelangte ein orientalischer Almandin; 
die Platte zeigt schén hellrote Fiarbung, keine Einschliisse, 
jedoch einige kleinere Spriinge. Bei Granat ist leider mit dem 
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Umstande zu rechnen, daf derselbe infolge seines Eisengehaltes 
sich zersetzt. 


Granat, Almandin. 


























(Fig. 12.) 
| | Widerstand | | Widersta 
: P nd 

Zeit re in Ohm Zeit Temperatur | in Ohm 
g* 40" 610° 9.230 10" 55" 850° 790 
10 03 640 4.590 11 06 900 970 
10 15 700 2.920 i1 15 950 900 
10 28 750 2.070 11 26 1000 500 
10 45 | 800 | 820 11 35 1015 270 

| | 











Der Verlauf der Kurve ist bei 900° unregelmafig; es diirfte 
dies entweder auf Ubergangswiderstande zuriickzufiihren sein 
oder wahrscheinlicher auf eine bei dieser Temperatur ein- 
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Widerstand in 1000 Ohm 
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Fig. 13. Granat. 











getretene Zersetzung des eisenreichen Granates. Bei dem Her- 
ausnehmen des Granates Zeigt sich in der Tat, da der Granat, 
der friiher rosenfarben war, dunkelschwarzbraun und trube ge- 
worden war. Es wurde von diesem Granat ein Bruchstiick unter 
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dem Krystallisationsmikroskop beobachtet und es ergab sich 
Veranderung gegen 900° bis 950°; der Schmelzpunkt liegt 
zwischen 1150° bis 1250°, der Schmelzbeginn ist 1150°, doch 
der Schmelzproze6 geht nur auBerst langsam vor sich, wie ja 
bei den meisten Tonerdesilikaten. 
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Widersland in 1000 Ohm 
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1050° 1100° 1150° 1200° 1250° 1300° 1350° 
Fig. 14. Topas. 








Polarisationsversuche wurden bei 635° und 1000° aus- 
gefuhrt, wobei die Ladung mit einem Akkumulator erfolgte. 
Der erste Versuch war erfolglos, der zweite ergab einen kleinen 
Ausschlag von 10mm, also sehr unbedeutend. Da der Granat 
uberdies seine Zusammensetzung verandert hatte, wurde die 
Erhitzung nicht weiter fortgesetzt. 


Topas. 


Es wurde ein farbloser sibirischer Topas parallel der Basis 
verwendet; die optische Untersuchung ergab den gewohnlichen 
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grofBen Achsenwinkel. Die erste Erhitzung erfolgte bis 1000°; 
bei dieser Temperatur war ein Widerstand von zirka 90.000 Ohm 
meS bar. Die nach der Abkihlung vorgenommene Untersuchung 
ergab keine Verdénderung des optischen Verhaltens und speziell 
des Achsenwinkels. Die zweite Erhitzung ergab folgende Werte: 





























Topas. 
(Fig. 14.) 
Temperater | bi 
Zeit von 0° pg ecg | T | log W 
gerechnet in absoluter 
| Zahlung 
3° 20" 830 323.000 0° 909 1078 5° 5092 
3 50 880 190.000 0°870X 1078 5°2788 
940 156.000 0°826X 1078 5° 1931 
4 05 980 116.000 0-800 1078 5°0645 
1030 56.000 0°769X 1078 4°7482 
4 25 1130 16.300 0°714X 1078 4°2122 
4 50 11801 11.050 0°689X 10738 4°0434 
5 15 12502 4.080 0°658X 1078 3°6107 
> 20 1280 3.100 0°645 1078 3°4914 
5 31 13308 2.070 0°625 x 1078 3°3160 
1350 2.000 0°617X1073 3°3010 
| 
1 Bei 1180° erster Polarisationsversuch. _ 
2 Bei 1250° zweiter Polarisationsversuch. Der Widerstand war nach 
dem Versuche von 4080 auf 3700 gefallen bei Konstanz der Temperatur. 
3 Dritter Polarisationsversuch. 








Der Ausschlag bei 1180° betrug nur 5 mm. Bei 1250° war 
der Ladestrom, den ein Akkumulator lieferte, 0°95 mm A; der 
Ausschlag betrug 17 mm, welcher nach 11/, Minuten zuriick- 
ging; es entsprache dies einem Strom von 0:036 m A, be- 
ziehungsweise 0°13 Volt. 

Bei 1330° war der Ladungsstrom 1°8 m A, der Ausschlag 
47 mm, entsprechend 0-1 m A, beziehungsweise 0°21 Volt, 
wobei sich der merkwirdige Umstand ereignete, dafi nach 
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21/, Minuten der Strom auf Null abgefallen und nach 3 Minuten 
ein Ausschlag im entgegengesetzten Sinne von 4 mm zu beob- 
achten war, vielleicht infolge eines Peltierstromes. Es darf aber 
nicht vergessen werden, da schon bei 1350° die Zersetzung 
des Topases beginnt und daf} chemische Prozesse mitspielen; 


 . 


47 | 


log W 














Fig. 15. Topas. 


es ist also mdéglich, daB durch das Laden der Platte die Zer- 
setzung beschleunigt wird. 

Der Topas veriindert sich wie Granat bei héherer Tempe- 
ratur; aus der Verbindung (Al,SiO,), . Al,SiF,, oder Al,,Si,0.,F yo 
wird das Fluor ausgetrieben, dabei ist der Topas bei zirka 
1250° triibe, undurchsichtig und milchwei8,! wahrend er friiher 


1 Dieser zersetzte Topas wird durch Radium nicht mehr verandert. 
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farblos und durchsichtig ist. Der Umwandlungspunkt lieB sich 
aber nicht genau feststellen. 

Die Widerstandskurve ist ziemlich regelmaBig; bei 1200° 
wird der Widerstand gering und die Kurve verlauft dann fast 
horizontal. 

Polarisation ist sicher vorhanden, denn nicht nur die Elek- 
troden sind etwas rauh, auch die eine Seite der Krystallplatte 
zeigte ein rauhes und wie gedtztes Aussehen; hier hat also 
wohl Transport von ponderabler Materie stattgefunden. 











Baryt. 
(Fig. 16 und 17.) 

| 1 | | 

| Temperatur ; ay | | 

Zeit von 0° \Widerstand T | logW | 

gezihlt in Ohm in absoluter | 

Zahlung | 

| | 

9* 55" 800° 190.000 0° 000935 5°2788 | 

900 101.000 0+ 000855 5°0043 

10 33 1000 40.000 787 4°6021 | 
10 37 1050 27.700 757 4°4425 
10 52 11001 18.500 730 4°2672 
11 20 1150 12.200 704 4°0864 
11 27 1200 9.000 680 3°9542 
11 38 12102 8.500 676 3°9294 
11 50 1250 7.000 658 3°8451 
11 58 13003 5.080 637 3°7059 
12 30 13504 3.200 617 3°5052 














1 Erster Polarisationsversuch. 

2 Zweiter Polarisationsversuch. Die Temperatur hatte sich um 10° 
erhéht und der Widerstand war durch das Laden von 9000 Ohm auf 
8500 Ohm, also verhaltnismafig wenig verandert. 

3 Bei diesem Versuche war der Widerstand nach dem Laden von 5080 
auf 4380 Ohm gefallen. 

4 Bei dem letzten Polarisationsversuche war die Temperatur um 10° 
wihrend des Ladens gestiegen, der Widerstand bei 1360° war 3000 Ohm 
gegen 3200 Ohm vor dem Laden. 
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Von Baryt ist es schon bekannt, daB derselbe elektrolytisch 


leitet, und die Versuche bestatigen dies; sie zeigen aber, was 


sehr wichtig ist, da zwischen diesem Salz und manchem der 


hier untersuchten der Unterschied in der Polarisation auch 


uantitativ kein so bedeutender ist. Die verwendete Platte war 
parallel geschnitten. 
Bei 1100° war der Ausschlag ein ganz minimaler, auch 


bei 1200° war der Ladestrom 0:1 mA und der Entladungs- 


Widerstand in 1000 Ohm 


> | 





1000° +1050° 100° 50° 1200° 1250° 1300° 1350° 


Fig. 16. Baryt. 


ausschlag nur 18 mm, 1 = 0°182 m A; demnach verhalt sich 
der Baryt nicht anders als die friher erwahnten Krystalle. 

Erst bei 1300°, wo der Widerstand schon sehr gering war 
und durch 5 Minuten ein Ladestrom von 0°5m A _ durch- 
eegangen war, ergab sich ein groBer Ausschlag am Spiegel- 
galvanometer, namlich 56mm, entsprechend = 0O°d59m A. 
Doch ist hier ein bedeutender Anteil des Thermostromes in- 
begriffen, so da dem Polarisationsstrom nur zirka 0° 266 m A 
entsprechen, beziehungsweise eine Spannung von 11 Volt. 

Bei 1350° wird ein Ausschlag von 96 mm erreicht; hier 
ist aber ein bedeutender Thermostrom (65 mm) abzuziehen, 
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so da8 fiir den Polarisationsstrom 7 = 0°33 m A oder 0°99 Volt 
verbleiben; mdglicherweise ist aber der Anteil des Thermo- 
stromes doch geringer. Der 
urspringliche Ausschlag 
von 96mm ergibt z= 0°922 
m “A, entsprechend zirka 
3 Volt. In Wirklichkeit ware 
demnach der Polarisations- 
strom einer Spannung von 
mehr als 1 Volt entspre- 
chend; er ist also drei- bis 
fiinfmal hdher als bei den 
anderen untersuchten Kry- 
Stallen. 

Der Vergleich des Ba- 
rytes mit einigen der ande- 


log W 











saad ren untersuchten Krystallen 
bop dt Ss ZeIQt nun allerdings einen 
within * oe weit groéBeren Betrag des 

a Polarisationsstromes als bei 

Fig. 17. Baryt. jenen, aber immerhin ist der 


Unterschied kein so bedeu- 
tender, um die Annahme Zu rechtfertigen, es lage nur hier 
elektrolytische Leitung vor, in den friiheren Fallen jedoch keine. 


W olframit. 


Der zur Untersuchung verwendete Wolframit stammt von 
Schlaggenwald; ob er vollkommen rein ist, liBt sich wegen 
seiner Undurchsichtigkeit nicht bestimmen. Als unzweifelhaftes 
Salz ware bei Wolframit Elektrolyse und daher auch im festen 
Zustand elektrolytische Leitung zu erwarten; doch scheint dies 
nicht der Fall zu sein oder wenigstens wiegt die metallische 
Leitung weitaus vor. Ein Minimum in der Temperaturkurve 
konnte nicht gefunden werden, was jedoch nicht ausschlieft, 
da8 ein solches bei niederen Temperaturen vorhanden sein 
kann, wenn es auch kein stark ausgesprochenes ist. 

Bei Wolframit ist schon bei ziemlich niederer Temperatur, 
bei 200°, der Widerstand verhaltnisma8ig unbedeutend und bei 
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Wolframit. 
(Fig. 18.) 
7 aoe | 
von 0°. | "o ogg | in ab 4 > | log W 
gemessen | in —— | 
56° 11.050 0°00312 4°0434 
100 2.500 0°0027 3°3979 
150 690 0°00238 2°8389 
200 360 0°00213 2°5563 
300 110 0*00175 2°0414 
3501 67 0°00161 1°8261 
400 43°8 0°00149 1°6415 
5002 20°7 0*00130 1°3160 
600 bbe g 0°00115 1°0682 
700 6°8 0°00103 0°8325 
780 4°9 000095 0°6902 
900 2°4 0° 00085 0°*3802 
1000 2°19 0: 00079 0*3404 
1050 0°97 0°00075 —0°0132 
1100 0°83 0°00073 —0*0809 
1 Bei 350° wurde der erste Polarisationsversuch ausgefuhrt. 
2 Zweiter Polarisationsversuch. 
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1000° betrégt er nur noch zirka 1 Ohm, um dann noch weiter 
zu fallen. Bei der Abkitihlung sind die Betrage nunmehr ge- 
ringere. Die zweite Erhitzung ergibt ebenfalls etwas geringere 
Betrage als die erste, was gewodhnlich der Fall zu sein pflegt. 

Was die Polarisation anbelangt, so scheint solche hier 
nicht ausgeschlossen, wenn auch die Polarisationsspannung 
jedenfalls eine sehr geringe ist; jedenfalls sind hier Thermo- 
strome vorwiegend. 

Bei 500° zeigt sich ein sehr groSer Ladestrom, namlich 
200 m “A, der Ausschlag ist aber nur 13 mm, der sofort zurtick- 
geht. 

3ei 1050° ist der Ladestrom durch einen Akkumulator 
verursacht: 1900 A; der Ausschlag am Galvanometer ist 
ziemlich grok, 28:5 mm, geht aber sofort zurtick, 7 = 0°606 mA; 
entweder liegen Peltier’sche Str6me vor oder wir haben es mit 
einem sehr groSen Reststrom zu tun. 

DaB Wolframit metallische Leitung hat, steht auch im 
Zusammenhang mit seinen optischen Eigenschaften, Undurch- 
sichtigkeit und Metallglanz, die denen der Metalle gleich- 
kommen. Hier waren Messungen des Schwachungskoeffizienten 
(vgl. p. 504) angezeigt, um die Maxwell’sche Beziehung zu 
prifen. 

E's ist zwar auch hier nicht ausgeschlossen, da bei hohen 
Temperaturen neben der Elektronenleitung auch lonenleitung 
vorhanden ist; aber erstere ist jedenfalls bei niedereren Tempe- 
raturen allein vorhanden und wir haben hier das Beispiel eines 
Salzes mit metallischer Leitung. 


Schlubfolgerungen. 


In Krystallen kann nach den vorliegenden Resultaten 
sowohl Ionen- wie Elektronenleitung vorkommen. In seltenen 
Fallen gibt die Widerstands-Temperaturkurve gentigenden Auf- 
schlu8, meistens muf§ die Messung der Polarisation zur Ent- 
scheidung herangezogen werden, doch sind immer noch Falle 
vorhanden, in welchen diese Entscheidung schwierig ist, was 
wohl auch damit zusammenhangt, da8 haufig in Krystallen beide 
Arten der Leitung vorhanden sein kénnen und bei hoher Tem- 
peratur in der Nihe des Schmelzpunktes Ionenleitung auftritt. 
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Eine Verfolgung der Temperaturkurve bis in den schmelz- 
fllissigen Zustand wtirde eher geeignet sein, die Frage mehr 
zu klaren. Uberblicken wir die Resultate, so kénnen wir auf 
Grund der Temperatur-Widerstandskurve und der nachgewie- 
senen Polarisation dreierlei Kategorien von K®6orpern unter- 
scheiden. Erstens Krystalle, die keine Polarisation zeigen, 
bei denen die Leitfahigkeit mit der Temperatur zunimmt; zu 
diesen gehoren Rutil, Zinnstein, Chrysoberyll, vielleicht Wolframit. 
Zweitens solche, welche bei sehr hoher Temperatur geringe 
Polarisation zeigen, wie Adular, Albit und drittens Krystalle, 
die bei héherer Temperatur eine sehr merkliche Polarisations- 
spannung aufweisen, wie Baryt, Saphir, Topas. Der Quarz, 
auf den ich zuruckkomme, nimmt eine Ausnahmestellung ein. 
Bei allen nimmt der Widerstand mit der Temperatur ab. 

Bei der zuletzt genannten Art von Krystallen sind die ge- 
messenen Betrage der Polarisation sehr verschieden, oft nur 
<eringere, oft merkliche. Wir kénnen aber aus diesen Messungen 
nur dann einen Schlu® ziehen, wenn wir die Widerstaénde und 
die Polarisationspannungen bis in den flussigen Zustand ver- 
tolgen. Wir haben in dieser Hinsicht auch Material aus den 
ilteren Arbeiten von Poincarre, Foussereau und nament- 
ich von R. Lorenz, dann aus meinen Untersuchungen an 
Silikatschmelzen. 

Dort, wo die Polarisation im flussigen Zustande gering- 
fugige Betrage ergibt, k6nnen im festen auch nur ganz kleine 
Zahlen sich ergeben, bei verhaltnismaBig geringem Wider- 
stand, was wohl mit der Ionenbeweglichkeit und auch dem 
Keststrom« zusammenhiangt, welche Verhdaltnisse nicht ganz 
seklart sind. Im Gegensatz dazu ergeben die Messungen von 
Lorenz bei den Chloriden, Jodiden der Schwermetalle ganz 
auBerordentlich hohe Betrage entsprechend der gréferen Dis- 
soziation und der grofen Ionenbeweglichkeit im fliissigen Zu- 
stande. 

Ganz anders verhalten sich die Silikate. Die Polarisations- 
spannung betraégt in der Schmelze nur zehntel Volt.! Es steht 


1 Ich berichtige hiermit einen stérenden Druckfehler in meiner Arbeit 
»Dissoziation der Silikatschmelzen«. Sitzungsber. der Wiener Akad., 1/17, 317; 
es soll dort fiir die Polarisation des geschmolzenen Labradorit der Wert mit 
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dies im Einklange mit dem ziemlich groBen Widerstande im 
fliissigen Zustande, der wohl weniger eine Folge geringfiigigen 
Dissoziationsgrades ist, als mit der groBen Viskositat und der 
daraus resultierenden sehr geringen Ionenbeweglichkeit zu- 
sammenhdanet. 

Bei den Silikaten, von welchen frither Albit, Labradorit, 
Diopsid im fliissigen Zustande, Diopsid, Adular auch im festen 
untersucht wurden, ist infolge der grofen Viskositat auch im 
fliissigen Zustande die Leitfahigkeit eine geringe und erst weit 
liber dem Schmelzpunkte ist mit abnehmender Viskositat die 
Leitfahigkeit bedeutender, daher auch die Polarisation in 
der Schmelze gering und natiirlich ergeben sich im festen 
Zustande noch geringere Betrige. Daraus lat sich aber nicht 
schlieBen, daB es sich bei diesen Krystallen um metallische 
Leitung handeln mu, weil die Betrage geringer sind als bei 
anderen stark elektrolytisch leitenden Salzen. Da® auch in 
Silikatschmelzen Dissoziation vorhanden ist, 1a8t sich nicht 
bezweifeln, um so mehr als in einem Falle bei Albit bei der 
Ladung mit dem StraSenstrom sogar Elektrolyse auftrat, so dai 
die Elektroden stark angegriffen wurden; besonders die Kathode 
hatte sehr gelitten. 

In anderen Fallen wies in solchen Schmelzen der Polari- 
sationsstrom nur eine Spannung von 0°33 Volt auf, bei einem 
Widerstand von 164, ist also geringer als bei manchen festen 
Krystallen, z. B. Baryt, Saphir. 

Bei Silikaten liegt also ein Fall vor, der mit den anderen 


nicht ganz vergleichbar ist, vielleicht ist hier der Reststrom sehr 


gro}, jedenfalls zeigen manche Silikate sowohl im fllissigen, 
als auch im festen Zustande geringe Polarisation. Die Ionen- 
beweglichkeit ist in diesen viskosen Schmelzen gering, wie ja 
alle Verhaltnisse der Silikatschmelzen durch ihre Viskositit 
beeinfluBt werden und diese in vielen Eigenschaften von 
anderen Salzen abweichen. 

Der Widerstand im fliissigen Zustande ist immer noch 
ein grOBerer, z. B. bei Labradorit, wo er bei 1310°, also etwas 





0°23 Volt (nicht Millivolt) eingesetzt werden, wie ja aus der Rechnung 


ersichtlich ist. 
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iiber dem Schmelzpunkte noch 236 Ohm betrug; bei Albit ist 
er allerdings bei 1200°, also tiber dem Schmelzpunkte geringer, 
nimlich 22°71 Ohm. Es ist zu beachten, da8 die Leitfahig- 
keit des Albits trotz gréferer Viskositét bedeutend gr6d8er 
ist, ungeféahr zehnmal so grofS§ wie die des Labradorits, wie 
ja bei Albit Elektrolyse im schmelzfliissigen Zustande leicht 
durchfiihrbar ist. Dabei verhalt sich die Leitfaéhigkeit des Albits 
zwischen 1000°, wo er noch fest ist, und 1250°, wo er fliissig 
ist, wie 1:2 und die Kurve dieses Silikats zeigt bei Ubergang 
vom festen in den fliissigen Zustand, wenn man die graphische 
Darstellung nach Kohlrausch-Arrhenius wahlt, eine gerade 
Linie. Albit dirfte sehr stark dissoziiert sein trotz grofer Vis- 
kositat der Schmelze. 

Bei Albit tritt Polarisation im festen wie im 
flissigen Zustande auf. Bei Labradorit besteht die Kurve 
aus zwei Teilen, die Widerstinde sind auch im fliissigen 
Zustande sehr grof$,1 daher kann die Polarisation auch im 
festen Zustande nur klein sein. 

Es ware wiinschenswert gewesen, die Kurve des Zinn- 
steines, Wolframits, Chrysoberylls bis zu dem Schmelzpunkte 
zu verfolgen, woran ich jedoch durch die hohen Schmelzpunkte 
verhindert war. 

Wenn diese KoOrper im fliissigen Zustande elektrolytisch 
leiten wurden, so kénnte man eher zu einem Schlusse kommen, 
bezliglich einer wahrscheinlichen elektrolytischen Leitung auch 
unterhalb des Schmelzpunktes. 

Bei Magnetit wiirde die Méglichkeit vorliegen, daf er im 
fliissigen Zustande metallisch leitet, weil solche Falle bekannt 
sind. Die Untersuchung wird daher in dieser Richtung zu 
erganzen sein. Man mii®te jedoch in einer Stickstoffatmosphdare 
die Versuche vornehmen, um eine Verdénderung des Magnet- 
eisens zu verhindern. Nach Hasslinger wirde namlich Magnetit 
bei hohen Temperaturen elektrolytisch leiten. 

Daf Elektronenleitung auch im fllissigen Zustande moglich 
ist, sehen wir an Metallen; auch metallische Leiter, wie manche 
Sulfide, also Salze der Schwefelwasserstoffséure, dann Sulfo- 


1 Dissoziation der Silikatschmelzen, I, p. 26. 
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basen, Sulfosduren k6énnen vielleicht im fllissigen Zustande 
Elektronenleitung zeigen; der Antimonit, das Antimontrisulfid, 
der als das Anhydrid der sulfantimonigen HeSbSg, betrachtet 
werden kann, zeigt im fllissigen Zustande nach Schilling 
Elektronenleitung.! Es ist immerhin wahrscheinlich, daB solche 
metallische Leiter auch im fliissigen Zustande Elektronenleitung 
zeigen und umgekehrt. 

Der am schwierigsten zu entscheidende Fall ist jedenfalls 
der unter | genannte, da hier vielleicht der Einwurf, da® es 
sich um Peltierwaérme handeln kann, mdglich ist; der Beweis, 
da8 wirklich Polarisation auftritt, ist nicht in dem Ma8e zu 
erbringen, wie bei den zuletzt erwahnten. Immerhin darf der 
Betrag, welchen die Messung des Polarisationsstromes ergibt, 
nicht ganz als mafigebend angesehen werden, da wir, wenn 
wir diese Betrage bei den verschiedenen festen KoOrpern ver- 
gleichen, einen allmahlichen Ubergang zwischen hohen Betragen 
zu sehr kleinen finden und wahrscheinlich noch haufig finden 
werden, wenn die vorlaufig nicht groBe Zahl der untersuchten 
Stoffe sich vergr6Sert haben wird. 

Schwierigkeiten bei der Entscheidung der Frage macht 
insbesondere der Quarz. Bei Platten senkrecht zur Achse 
wirken, wie schon friiher erwahnt, die parallel zu dieser ver- 
laufenden feinen Kandle?, seien sie nun, wie das aus den 
Arbeiten von Warburg und Tegetmeyer hervorgeht, mit 
Natriumsilikat oder in anderen Fallen auch mit einer anderen 
kolloiden Lésung angefiillt, jedenfalls ist die unter 1000° auf- 
tretende starke elektrolytische Leitfahigkeit eine sekundare 
und erst bei hdherer Temperatur tritt die eigentliche Leitfahig- 
keit des Quarzes auf. 

Wir sehen grofie Verschiedenheit bei den untersuchten 
Quarzen, aber mit Ausnahme der Quarzplatten parallel zur 
Achse (p. 524), zeigte sich eine auffallend grofie Leitfahigkeit, 
die als sekundare zu deuten ist. In einem Faille erfolgte durch 





1 Kénigsberger, Z. f. Elektroch., 75, 100. 

2 Uber die merkwiirdige Verteilung eines beigemengten Farbstoffes im 
Rauchquarz gibt die Figur 5 in meinem Werke »Das Radium und die Farben« 
Aufschlu8 (p. 121). 








Elektrizitatsleitung in Krystallen. 049 


die Ladung mit dem StraBSenstrom Elektrolyse und Bildung 
eines Metalles, wohl Natrium, da gerade etwas unter dem 
Siedepunkt dieses Metalles 780° plétzlich eine Erhéhung des 
Widerstandes eintrat und dann nach dem Verschwinden dieses 
Metalles die normale geringe Leitfahigkeit des Quarzes sich 
zeigte, die dann erst bei weiterer Erhitzung zunahm. 

Was nun die Groé8enordnung der Polarisationsspannung an- 
belangt, so sind die quantitativen Unterschiede, z. B. zwischen 
Baryt und Adular, groBe; ob daraus der Schlu8 gestattet ist, 
daf8 bei letzterem keine elektrolytische Leitfahigkeit vorliegt, ist 
doch zu bezweifeln, in anderen Fallen ist der Unterschied weit 
geringer, z. B. zwischen Baryt und Saphir. Bei Baryt als 
schwefelsaurem Salz ist im vorneherein eine andere Gréfen- 
ordnung zu erwarten als bei Silikaten; die wdsserige Lésung 
von Schwefelsdure ist ja sehr stark leitend, die von Kieselsdure 
nur auBerst wenig, es durften daher Sulfate und Silikate sich 
auch darin stark unterscheiden. Es ist aber nicht ndtig, daraus 
den Schlu8 zu ziehen, daB es sich um zwei verschiedene 
Arten der Leitfihigkeit handelt. 

Wir kénnen die Krystalle in folgende Gruppen einteilen: 

A. solche, bei denen bei gewdhnlicher Temperatur und 
wohl bei allen Temperaturen Elektronenleitung ohne gleich- 
zeitige Ionenleitung auftritt. In diese Gruppe gehoren: Blei- 
glanz, Eisenglanz, Antimonglanz, Titaneisen, Magnetit und 
Pyrit. 

Aber auch hier ist Eisenglanz, der bei gewdhnlicher 
Temperatur guter metallischer Leiter ist, doch nicht ganz mit 
Pyrit zusammen zu werfen, da derselbe nach den Unter- 
suchungen von J. KOnigsberger bei niedrigeren Temperaturen 
gro®eren Widerstand hat als bei 20°. 

Wichtig ist die Kurve fiir Titaneisen (Ilmenit), welche 
Koénigsberger bis 700° verfolgt hat; diese Kurve ist der Form 
nach der des Magnetits ahnlich, die der Genannte ebenfalls von 
100° bis 200° studierte. Bei IImenit ware ein Verfolgen tber 
800° notwendig, um ein etwaiges Ansteigen der Kurve aus- 
findig zu machen. Die beiden Verbindungen zeigen Uber 200° 
respektive 600° nur noch sehr geringen Widerstand. Polari- 
sation konnte bei beiden, obgleich bei IlImenit ein salzartiger 
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Charakter der Verbindung wahrscheinlich ist, nicht konstatiert 
werden. Kénigsberger glaubt, da8 fiir alle Verbindungen mit 
Elektronenleitung der Minimalwert des Widerstandes etwa 
zwischen 0:0003 und 0:025 @ pro Quadratzentimeter liegt. 

B. Es gibt dann Krystalle, welche bei gewdhnlicher 
Temperatur Isolatoren sind, dann bei wenig bedeutender Tempe- 
raturerh6hung metallisch leiten; zu ihnen gehéren Zinkblende, 
dann Molybdanglanz, Pyrit, Fahlerz und Antimonglanz. 

C. Dann haben wir K6rper wie Zinnstein und Chrysoberyll, 
bei denen Polarisation nicht sicher konstatiert wurde, die 
jedenfalls teilweise metallische Leitung zeigen, aber vielleicht 
doch bei héherer Temperatur elektrolytisch leiten, ein gleich- 
zeitiges Vorkommen beider Arten der Leitung ist dann denkbar. 

Wie aus den Versuchen bei Zinnstein (Cassiterit) hervor- 
geht, zeigt derselbe metallische Leitung, welche bei geringer 
Temperaturerhé6hung auftritt; bei Zimmertemperatur ist der 
Zinnstein ein Isolator, bei 900° tiberaus stark leitend. Es ware 
wiinschenswert, die Temperaturkurve bis zu niederen Tempe- 
raturen zu verfolgen, obgleich nach dem ganzen Verlauf eine 
VergrOBerung des Widerstandes bei solchen Stoffen zu _ er- 
warten steht. 

Polarisation wird bei Zinnstein nicht beobachtet. Jeden- 
falls mtiBte aber untersucht werden, wie sich die Schmelze 
verhadlt und der feste K6rper etwas unterhalb des Schmelz- 
punktes, denn es ist méglich, da dann beide Arten der Leitung 
eintreten kOnnten. 

Bei Rutil scheinen ahnliche Verhaltnisse vorzuliegen wie 
bei Zinnstein; ferner gehért hieher der Chrysoberyll, bei dem 
elektrolytische Leitung trotz geringer Polarisation méglich ware. 

Von Quarz, SiOQe, verhalten sich Bergkrystall und Rauch- 
quarz nicht ganz gleich. 

Die beiden Rauchquarze, die untersucht wurden, stammen 
zwar nicht von demselben Stiicke, aber von demselben Fund- 
orte. Alle untersuchten Rauchquarze, wie auch Bergkrystall- 
platten waren senkrecht zur optischen Achse_ geschnitten 
worden. Nun wissen wir aus den Untersuchungen von War- 
burg und Tegetmeyer, da® diese Platten eine weit gréfere 
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Leitfahigkeit zeigen, als solche, welche parallel der optischen 
Achse geschnitten sind. 

Die mitunter bei verhdltnismaéfig niederen Temperaturen 
auftretende Leitfahigkeit des Quarzes ist also wohl durch 
Beimengungen hervorgebracht und die Ladung der Zelle ergibt 
hier starke Veranderungen. Erst bei hoher Temperatur tritt die 
weit geringere eigene Leitfahigkeit des Quarzes ein, die erst 
bei sehr hoher Temperatur eine gréSere wird; damit verbunden 
ist dann eine wenn auch geringe Polarisation. Es ist also nicht 
ausgeschlossen, da Quarz bei solchen hohen Temperaturen 
elektrolytisch leite. 

Was die optischen Eigenschaften des Quarzes anbelangt, 
so zeigt er nach Drude wie viele Salze selektive Absorption im 
Ultrarot. KOnigsberger fiihrt an, da Substanzen mit Elek- 
tronenleitung keine Eigenschwingung im Ultrarot haben, was 
aber dann fiir Quarz nicht zutrifft. Was die zugunsten der 
Elektronenleitung angeftihrte kontinuierliche Emission der 
Oxyde wie Zirkonoxyd, Ceroxyd anbelangt, so schloB Nernst 
nicht auf metallische Leitung, vergl. p. 502. 

Kontinuierliche Emission zeigt in demselben Mafie wie 
Quarz auch Porzellan und Quarzglas, fiir welche wohl zumeist 
lonenleitung angenommen wird. 

D. Endlich gibt es KkOrper, die bei gewOhnlicher Tempe- 
ratur Isolatoren sind, die aber bei hohen Temperaturen gute 
elektrolytische Leiter sind und dabei merkliche Polarisation 
zeigen, die allerdings quantitativ verschiedene Werte haben 
kann. 

GroBe Betrage der Polarisation zeigen die von Lorenz 
untersuchten Chloride, Jodide, die auch im festen Zustande 
weit unter dem Schmelzpunkte stark leiten. Weiter ist das 
Bariumsulfat gewif ein elektrolytischer Leiter bei hohen 
Temperaturen. 

Ferner gehért nach Haber und Tolloczko hierher das 
Chlorbarium. 

Nach Untersuchungen von Haber und Tolloczko! Zeigt 
Chlorbarium weit unter seinem Schmelzpunkte Elektrolyse 





1 Z. f. physische Chemie, 4/, 407 (1904). 
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bei 400° und es weist bei 600° Polarisationspannung von 
1-9 Volt auf. Auch fiir Chlorsilber, Chlornatrium, Glas und 
Porzellan ist die elektrolytische Leitung durch F.,Haber 
nachgewiesen; es sind erstere allerdings in Wasser lésliche 
Kérper. Kénigsberger fand bei Bariumsulfat bei 800° einen 
Widerstand von 20.000 2 und eine Polarisation gegen Gold- 
elektroden von 1°09 Volt. Wir haben hier trotz der Schwer- 
ldslichkeit im Wasser Elektrolyse; es ist also die Loslichkeit 
nicht immer mafgebend. 

Die Silikate, Saphir, vielleicht auch Quarz haben bei 
hdheren Temperaturen elektrolytische Leitfahigkeit und schon 
im festen Zustande zeigen sie Polarisation, die allerdings oft 
sehr schwach ist, was bei Kérpern zutrifft, die auch im schmelz- 
fliissigen Zustande schwachen Gegenstrom zeigen; manchmal 
wie bei Albit, Topas, Saphir ist aber die Polarisation sehr merklich. 

Fiir den festen Zustand ist die metallische Leitung also 
nicht charakteristisch, viele Salze wie Oxyde zeigen lonen- 
leitung, welche man vom fliissigen Zustand in den festen all- 
mihlich verfolgen kann. Der manchmal eintretende Sprung oder 
Knick in der Temperaturkurve ist im Zusammenhange mit dem 
Ubergange aus dem amorphfliissigen Zustand in den regel- 
maBig angeordneten Krystallzustand; wenn ein Korper glasig 
erstarrt, tritt kein Knick ein. Wahrscheinlich hangt die Anderung 
hauptsachlich mit der geringeren lonenbeweglichkeit zusammen, 
wobei natiirlich auch die Mdglichkeit einer Anderung des 
Dissoziationsgrades beim Ubergang vom fliissigen in den 
krystallisierten Zustand in Erwaégung zu ziehen ist. 

Es liegt aber kein Grund vor anzunehmen, da im festen 
Zustande lonenleitung und Dissoziation ausgeschlossen waren; 
es hangt das hauptsdchlich von dem Verhalten im schmelz- 
flissigen Zustande ab; stark dissoziierte Schmelzfliisse zeigen 
auch nach dem Festwerden noch Dissoziation. 

Es wird sich die Notwendigkeit ergeben, gerade in den- 
jenigen Fallen, die noch unentschieden sind, wie Zinnstein 
und Quarz, die Schmelzfliisse zu untersuchen. 

Wir kOnnen uns im Einklange mit den optischen Eigen- 
schaften und daher mit der elektromagnetischen Lichttheorie 
zweierlei krystallisierte KOrper denken: solche, welche sich wie 
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die Metalle verhalten, sowohl optisch wie in bezug auf die Leit- 
fahigkeit und durchsichtige, nicht metallische Stoffe, die bei 
gewohnlichen Temperaturen nicht leiten (auch schlechte Warme- 
leiter sind), aber bei hohen Temperaturen elektrolytisch leiten, 
endlich durfte es Krystalle geben, die zweierlei Arten von 
Leitung gleichzeitig aufweisen kénnen. Die meisten Sauerstoff- 
salze sind Elektrolyte, doch kann es wohl solche geben, wie 
Wolframit, die metallisch leiten, wie es andrerseits auch Oxyde, 
wie Saphir gibt, die elektrolytisch leiten. 

Leitfahigkeit und Polymorphie. Die Léslichkeit poly- 
morpher Arten ist verschieden, daher auch ihr Dissoziationsgrad. 
Polymorphe Arten bilden sich wie z. B. Kalkspat und Aragonit 
aus verschiedenen konzentrierten Lésungen mit verschiedenem 
lonengehalt. Die Polymorphie hangt also wahrscheinlich mit 
der Leitfahigkeit zusammen. Die bei hOherer Temperatur 
stabile Form hat die gré8ere Leitfahigkeit.! Bei erhéhter 
Temperatur und Ionenbeweglichkeit kann das Raumgitter, in dem 
auch die Nationen anfangs festgelegt waren, sich verandern und 
diese eine andere Lage einnehmen, weiche dann grofere Wande- 
rungen erlaubt. Welches die Ursache der Verainderung bei einer 
bestimmten Temperatur ist, bleibt wie bisher unklar. Man 
kOnnte an einen Valenzwechsel denken, an ein Komplexer- 
werden der Ionen oder an das Umgekehrte, an Dissoziation und 
Depolymerisation der Molekile. 

Moglicherweise sind es dieselben Vorgange, welche gréfere 
Ionen- oder Elektronenbeweglichkeit verursachen und auch 
die Krystallform andern, jedenfalls wird ein Teil der lonen, 
welche vorher festgelegt waren, in diesen Salzen zum Teil frei. 

Damit wird auch eine Volumsverdnderung eintreten und 
zwar meistens Vermehrung. Die Raumgitteranderung geht 
Hand in Hand mit dem Beweglichwerden vorher fester Ionen. 

Fester Zustand und Leitfahigkeit. Bei festen Elek- 
troiyten wandern die Kationen. 

1 zundachst Kationen wie 


—~< 


t 
Bei Isolatoren wird man sic 


Anionen festgelegt denken, und zwar im Raumgitter. Es ist 


af aoa ios anm Daw — mie emt Ai can Whaicoe! orae she 
gl. die Arbeit von Beyeringk und die von Kénigsberger, Jahr- 
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dies wahrscheinlicher als die Hypothese von Groth und 
Barlow, wonach die Atome selbst im Raumgitter verteilt sind. 
Nur bei Metallen kOnnte man sich das Raumgitter mit positiven 
Atomresten besetzt denken, wdahrend das negative Elektron 
frei sich bewegen und Leitfahigkeit erzeugen Kann. 

Jene Hypothese, wonach die verschiedenen Atome einer 
Verbindung das Raumgitter besetzt haben, ist schon deswegen 
unwahrscheinlich, weil im fliissigen Zustande eine Verbindung 
nur in Ionen und in undissoziierte Molekile zerfallt, nicht aber 
in die Atome, daher man annehmen miifte, da8 beim Ubergang 
in den festen Zustand ein Zerfall in die Atome eintreten miBte, 
was sehr unwahrscheinlich ist.! 

Fiir die Theorie des festen Zustandes wird sich immerhin 
ergeben, daf die Ionen, d. h. wenigstens die Anionen im 
Krystallgitter festgelegt sind, beziehungsweise nur kleine 
Schwingungen um die Schwerpunkte des Raumgitters aus- 
fiihren, daher keine Leitung stattfindet. Die meisten Krystalle 
sind daher bei gewohnlicher Temperatur Nichtleiter. Leiter 
sind die Metalle und die Krystalle mit metallischen Eigen- 
schaften; bei diesen wird die Leitfahigkeit durch negative 
Elektronen hervorgebracht sein, der positive Atomrest liegt 
im Raumgitter, aber die Modglichkeit, da8 auch bei ihnen 
Ionen vorkommen, ware nicht ausgeschlossen. Bei hoher 
Temperatur kann bei gréSeren Schwingungsamplituden eine 
geringe lonenbeweglichkeit auftreten, die in der Nahe des 
Schmelzpunktes stark zunimmt, der Korper wird allmahlich 
plastisch, das Kation wandert. Auch bei sonst metallisch 
leitenden kann bei TemperaturerhOhung eine allerdings im 
Verhaltnis zur Elektronenleitung geringe Ionenleitung dann 
eintreten; der Dissoziationsgrad dieser KOrper ist aber auch 
im fliissigen Zustande weit geringer. 


1 Dissoziation der Silikatschmelzen, p. 35. 
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Uber die Konstitution des Berberins sowie 
liber einige Abkommlinge desselben 


von 


Franz Faltis. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1910.) 


I. Uber die Konstitution des Berberins. 


In einem Aufsatze, der vor einiger Zeit erschienen ist,} 
flihrte ich aus, da sich die in den nahe verwandten Pflanzen- 
familien der Papaveraceen,? Fumariaceen,* Menispermaceen,' 
Berberideen,® Anonaceen,® Ranunculaceen‘’ und davon aus- 
strahlend in einigen etwas entfernter stehenden Familien, wie 
der Leguminosen® und der Rutaceen,’ findenden Alkaloide, 
soweit ihre Konstitution aufgeklart ist, ungezwungen auf eine 
gemeinsame Stammsubstanz zurtckfiihren lassen, entsprechend 
der phylogenetischen Zusammengehorigkeit der Pflanzengruppe, 
in der sie sich bilden. 





1 Pharmaz. Post, 1906, Nr. 31 und 32, C., 1906, II, 1011. 

~ Papaver, Argemone, Glaucium, Chelidonium, Sanguinaria, Bocconta, 
Escholizia, Stylophorum. 

3% Fumaria, Corydalis, Dicentra. 

4 Menispermum, Cocculus, Jateorrhiza. 

° Berberis, Leontice, Jeffersonia. 

6 Coelocline. 

* Hydrastis, Coptis, Xanthorrhiza. 

8 Geoffroya. 

9 Xanthoxylon, Toddalia, Evodia, Galipea, Angostura. 
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Nur das Berberin konnte mit seiner von Perkin,! be- 
ziehungsweise von Gadamer® aufgestellten Konstitutions- 
formel (I) nicht in unmittelbare Beziehung zu den Ubrigen 
Alkaloiden dieser Gruppe gebracht werden, da in diesen sich 
die Methoxylgruppen in der Stellung «8 befinden. Perkin aber 
nahm die von ihm gewahlte Stellung der beiden OCH,-Gruppen 
auf Grund der hydrolytischen Spaltung des Berberals, eines Oxy- 
dationsproduktes des Berberins, an, das leicht in Noroxyhydra- 
stinin und Pseudopiansdure (OCH,),[3, 4]C,H,[2](COH) CO, H 
zerfallt und dem er daher die Formel II beilegte. Einen Beweis 
fiir die Aldehydnatur des Berberals hat er nicht erbracht. 


CHgy CHy 
YN A/c 
CHy | CH, | 
DAV NOH Yn" 4 
CH CO 
} | | 
marr _ a 
& fais) 
CH,O 4 VY ‘ CH,O / i 
OCHs OCHg3 
L Il. 


Dieses bildet sich leicht zuriick aus 4quivalenten Mengen Nor- 
oxyhydrastinin und Pseudopiansdure. Nun verbinden sich aber, 
wie Liebermann® u. a. gezeigt haben, o-Phthalaldehydsduren 
mit Basen zu Verbindungen vom Typus 


CO—NR, 


CO 
C,H, fe und nicht etwa CoH 
COH 


ch NR, 


Daher stellte ich damals fiir das Berberal und zuriickschlieBend 
fiir das Berberin folgende Formeln auf: 





1 Chem. Soc., 58 (1890), 991 ff.; B. 1891, R. 157. 
2 Chem. Zeit., 26, 291, 385; Arch. f. Pharm., 243 (1905), 12—29. 
3 B., 29, 174 und 2030. 
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CHe CH, 
OW, 4 * cH, Iw, A CH, 
CH, | CH, | 
NOH 
= AR 4 \7 AS 
CO CH CG )6CH 
sO | | 
O | OCH CH, | OCH, 
in” ill ew 
| | ae 
| | BI 
\A\N ocu, \AN ocn, 
Berberal Berberin 
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Damit wire die vollkommene Ubereinstimmung des Ber- 
berins mit den ubrigen verwandten Alkaloiden gegeben. 

Jetzt ist es mir gelungen, den experimentellen Nachweis 
fiir diese Auffassung des Berberins zu erbringen. Wahrend 
der Niederschrift vorliegender Arbeit erschien eine Abhandlung 
von Perkin,! in welcher er theoretisch dieselben Schliisse 
zieht beztiglich der Konstitution des Berberins, wie ich sie 
schon vor einigen Jahren entwickelt habe. 

Das Berberal selbst zu untersuchen, unternahm ich nicht, 
da es Perkin nur in sehr kleiner Menge bei der Oxydation 
von Berberin im groSen erhalten hat. Oxyberberin (III) erwies 
sich als ungeeignet flr den Stellungsnachweis, da es sich allen 
Versuchen gegentiber, es hydrolytisch in die entsprechende 
Carbonsdure (IV) zu spalten (sowohl mit Sauren als mit 
Alkalien, auch unter Druck), als resistent erwies. Eine Ozoni- 
sierung nach Harries, die ich versuchte, um zu einem der 
alten Berberalformel] entsprechenden Aldehyd (V) zu gelangen, 
lieferte blo8 harzige Massen, aus denen ich nur kleine Mengen 
von Noroxyhydrastinin? isolieren konnte. Ebensowenig gelang 
es mir, Halogenwasserstoff an die doppelte Bindung im Pyridon- 
ring anzulagern, um so vielleicht eine Uberfiihrung des Ber- 
berins in Hydrastin (VI) anzubahnen. 

Die hdheren Oxydationsprodukte des Berberins sind fiir 
die Frage nach der Stellung der beiden Methoxylgruppen nicht 





1 Chem. Soc., 97, 305—323; C., 1910, I, 1361. 
2 Perkin, l.c. 
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verwertbar, dasie zu Hemipinsaure C,H,[1,2](CO,H),[3,4](OCH,), 


fiihren. 
CHy 
UW, A ou, . 
CH, 2 
R, . 
Wy" Co ty : ot NH 
onl | I co 
was Oe OCH, N\A OCH, 
VA OCH, VA OCH, 
Il. IV. 
Ps wa \ CH 
ch, 
Ry WAY NCH 
O 
N 
Noo “co Lox 
COH 
VV — dg 
Ne vine ON ade 
V. VI. 
Ra 
- n CeH, 
~ c/~ ou/ 
H 
CH \ JN iy OCH, 
= 
VIL. 


Ich stellte daher Phenyldihydroberberin (VII) nach Freund! 
dar, um daraus durch gemdafigte Oxydation mit KMnQ, zu 





1 B., 32, 4678. 
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einer Dimethoxybenzophenoncarbonsaure zu gelangen, der je 
nach der Konstitution des Berberins eine der beiden folgenden 
Formeln zukommen muf: 


COC,H,; COC,H; 
3 
ba Ol ol es 

| | | 

| | oder | | 

MYA OCH, CH,0 oN 
| 
OCHs 

2-Benzoyl-3, 4-Dimethoxybenzoesiaure 2-Benzoyl-5, 6-Dimethoxybenzoesdaure 


(mute sich nach der alten Auffassung 
des Berberins bilden) 


Ich erhielt die gesuchte Saure (farblose Nadeln, Schmelz- 
punkt 190 bis 191°) in ziemlich guter Ausbeute. Durch sehr 
gelinde Einwirkung von schmelzendem Kali gelang es mir, 
sie fast quantitativ in Benzoesdéure und Protocatechusdure 
(OH), [3,4]C,H,.CO,H zu spalten, wodurch sie sich als 2-Ben- 
zoyl-3,4-Dimethoxybenzoesdure kennzeichnete, entsprechend 
meiner Auffassung des Berberins. o-Brenzkatechincarbonsdure, 
die sich im anderen Falle hatte bilden missen, ist selbst gegen 
langere Einwirkung von schmelzendem Kali bestandig, wie es 
ihre Darstellung aus der o-Jodsalicylsdure(J)|[3](OH)[2]C,H,.CO,H 
durch Kalischmelze! beweist. Die Moglichkeit, dafi sich die 
Protocatechusaéure durch Umlagerung gebildet hatte, ist daher 
nicht in Betracht zu ziehen. 

Daf tatsachlich 2-Benzoyl-3,4-Dimethoxybenzoesdure vor- 
lag, dafiir spricht noch folgender Umstand: Alle o-Oxycarbon- 
sduren (sowie deren Ester) geben mit FeCl, intensiv blaue 
oder violette Farbenreaktion, m- oder p-Oxysiéuren dagegen 
nicht. Das entmethylierte Produkt nun, das aus der Saure bei 
der Einwirkung von siedender konzentrierter Jodwasserstoff- 
sdure gewonnen wird, gibt mit FeCl, blo®& die griine Farben- 
reaktion des Brenzkatechinrestes, auf weiteren Zusatz von 
liberschiissiger, sehr verdtinnter Na,CO,-Lésung einen braunen 
Niederschlag neben einer (besonders in alkoholischer Lésung) 





1 Miller, A., 220, 126. 
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rotlich gefiarbten Fliissigkeit, a4hnlich der Protocatechusaure. 
Allerdings war nicht Benzoyldioxybenzoesdure entstanden, 
sondern wie die Verbrennung Zeigte, unter teilweiser CO,- 
Abspaltung ein Additionsprodukt dieser Sdure mit Dioxybenzo- 
phenon, 
CoH; 
OH CO— C,H; 
OH 


| CO | 
etwa ™ het re Yor ps 
| baad 
VY Ae OH 


Die Benzoyloxymethoxybenzoesidure stellte ich in 4hnlicher 
Weise, wie fiir die Methylnoropian-! und Methylnorhemipin- 
sdure” angegeben, dar. Beim Vorliegen von 2-Benzoyl-i,6- 
Dimethoxybenzoesdure hatte sich in Analogie zu Opian- und 
Hemipinsaure 2-Benzoyl-5-Methoxy-6-Oxybenzoesdure bilden 
miissen, die mit FeCl, blaue oder violette Farbenreaktion 
zeigen mite. Die teilweise entmethylierte Saure, die ich 
erhielt, gab aber keine FeCl,-Reaktion, ist also wohl 2-Ben- 
zoyl-3-Methoxy-4-Oxybenzoesdure. Leider konnte sie infolge 
Mangels an Substanz nicht geniigend gereinigt werden. Doch 
charakterisierte sie sich genug durch die Léslichkeit in Wasser 
und die Methoxylzahl. 


Experimentelles. 


Phenyldihydroberberin wurde nach Freund? aus Berberin- 
sulfat (in Portionen zu 20 ¢), Brombenzol und Mg-Spanen be- 
reitet. Aus 75 .¢ Sulfat wurden so zirka 50 ¢ Phenyldihydro- 
berberin erhalten, und zwar nicht als Hydrobromid, wie Freund 
angibt, sondern zum grdften Teil als freie Base. Durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol, in dem sie ziemlich schwer léslich 
ist, wurde sie in Form gelber Nadeln, Schmelzpunkt 196°, 
erhalten, in Xylol, Benzol und CHCl, auch in der Kalte ziem- 
lich leicht léslich, schwerer in Ather. 





Prinz, J. pr. (2), 24, 368. 
* Wegscheider, M., 3, 378. 


1 
3 B., 37, 4678. 
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Die Oxydation wurde in der Weise vorgenommen, da 
10 g Phenyldihydroberberin, in 1/7 Wasser suspendiert, mit 
10 g KMnO, 2 Tage lang bei Zimmertemperatur unter 6fterem 
Umschiitteln stehen gelassen wurden, worauf dann von MnO, 
und unveranderter Substanz abfiltriert, das Filtrat mit SO,- 
Wasser angesduert und mit CHCl, einige Male ausgeschiittelt 
wurde. Das abfiltrierte Gemenge wurde von neuem der Oxyda- 
tion unterworfen und dies so oft wiederholt (bei immer kleinerer 
Zutat von KMnQ,), bis das Auschloroformieren nur mehr einen 
minimalen Erfolg hatte. So wurden bei der ersten Oxydation 
von 10g Phenyldihydroberberin 0°8 ¢ durch Ausschiitteln 
gewonnen, nach der 15. Oxydation 0°03 g, zusammen 2°8 g. 
(Bei langerem Stehen der angesduerten wasserigen Lésung 
krystallisierte bei den ergiebigeren Oxydationen die gesuchte 
Siure fast rein in kleinen Mengen aus.) Daraus wurde durch 
wiederholtes fraktioniertes Fallen aus einer CHCI,-Losung mit 
Petrolather reine 


2-Benzoyl-3,4-Dimethoxybenzoesaure C,,H,,0, 


gewonnen, schneeweiBe Nadeln vom Schmelzpunkte 190 bis 
191°, in Alkohol sehr leicht, in CHCl, leicht, in Wasser fast 
unldslich. 


O° 


2508 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°4086¢ JAg. 
0°22 


95 ¢ Substanz gaben 0°5648 ¢ CO, und 0°0984¢ H,.0O. 


Fir C, )H,,0; berechnet 21°69°), OCHs, 67°11%, C, 4°93%) H; 
gefunden 21°52%, OCHs, 67°12%, C, 4°779) H. 


Eine qualitative Stickstoffprobe mit Na hatte ein negatives Ergebnis. 


Bei fiinfstiindigem Erhitzen im Bombenrohr auf 150° mit 
konzentrierter Salzsaure wurde weder CO,- noch wesentliche 
Methylabspaltung beobachtet. Das Reaktionsprodukt, das un- 
gelést geblieben war, zeigte unverdndertes Verhalten und, aus 
CHCI,+Petrolather umkrystallisiert, einen Schmelzpunkt 186 


bis 190°. 


0°2312 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3605 gJAg, entsprechend 20°60°), 
OCHs. 
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Kalischmelze. 


1g Substanz wurde in 6g Atzkali, das mit Wasser 
besprengt und im Ni-Tiegel geschmolzen wurde, eingetragen. 
Nach 2 Minuten wurde die Schmelze erkalten gelassen. Nach 
dem Auskiuhlen wurde die Masse in Wasser gelést und mit 
verdiinnter Salzsaure neutralisiert, wobei sich nichts aus- 
schied. Beim Ausschiitteln mit CHCl, wurde 0°34 g bei der 
ersten, 0°02 ¢ bei der zweiten Behandlung erhalten, rein weif 
und vom Schmelzpunkte 112 bis 118°. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus der 25fachen Menge Wasser erwies es 
sich durch seinen Schmelzpunkt 118 bis 120°, den Misch- 
schmelzpunkt mit reiner Benzoesaure (ohne Depression), seine 
Loéslichkeit, vollstandige Sublimierbarkeit bei 100° sowie den 
charakteristischen Niederschlag mit FeCl, als Benzoesdure. 
Bei dem darauffolgenden Ausschitteln mit Ather gingen zuerst 
0:40 g, dann 0°06 g in denselben, die sich als Protocatechu- 
siure charakterisierten: tiefgriine Farbung mit FeCl,, die mit 
sehr verdiinnter Na,CO,-Lésung dunkelviolett, bei gréSerem 
Uberschusse braunrot wird, Schmelzpunkt nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser 196°, Mischschmelzpunkt mit 
reiner Protocatechusdure ebenso, weiSer Niederschlag mit Blei- 
zucker sowie Reduktion von ammoniakalischer Silberl6sung 


in der Kalte. 


Einwirkung von siedender konzentrierter Jodwasserstoff- 
saure. 


Nach langerem Erhitzen der Benzoyldimethoxybenzoe- 
sdure mit konzentriertem JH im Glycerinbad scheidet sich 
beim Erkalten aus der Lésung ein krystallinisches Produkt 
aus, das aus Wasser, in dem es ziemlich schwer loéslich ist, 
umkrystallisiert wurde: glanzende Krystallflitter vom Schmelz- 
punkte 223 bis 224°, in Alkohol leicht, in CHCl, schwer lés- 
lich, die in verdiinnter Kalilauge sich in der Kalte ziemlich 
trige lésen. Aus 0°9 ¢ Benzoyldimethoxybenzoesaure wurden 
so 0°6 g erhalten. Die Verbrennung lieferte Werte, die nicht 
fiir 2-Benzoyl-3,4-Dioxybenzoesdure, sondern auf ein Additions- 
produkt von dieser mit Dioxybenzophenon stimmen: 














Konstitution des Berberins. 5695 


0°1102 g Substanz gaben 0°2751 g CO. und 





0°0382 g HO, entsprechend ............ 68°08° 9 C und 3°85°), H 
0°1356 g Substanz gaben 0°3421 ¢ CO, und 

0°0486 ¢ H,O, entsprechend............ 68°81°),, C und 3°98°), H 
Berecemet Tir CacldasO es oo ccccsceswccccsceess 68°65°, C und 4°28°, H 


Teilweise Entmethylierung durch Einleiten von HCl-Gas. 


0:2 g Benzoyldimethoxybenzoesiiure wurden in 100 cm’ 
konzentrierter Salzsaure suspendiert und 24 Stunden lang in 
die siedende Fliissigkeit HCI eingeleitet. Gegen Ende des Ein- 
leitens trat vollstandige LOsung ein. Beim Erkalten fielen 0°08 g 
aus, die, in CHCl, gelést und mit Petrolather gefallt, bei 188 
bis 192° schmolzen und mit reiner 2-Benzoyl-3,4-Dimethoxy- 
benzoesadure eine Schmelzpunktsdepression auf 160 bis 164° 
gaben. Durch Auschloroformieren wurden noch 0:03 8 ge- 
wonnen vom Schmelzpunkte 100 bis 155°, Mischschmelzpunkt 
mit 1. Fraktion 110 bis 160°. Beide Fraktionen gaben mit 
FeCl, keine Farbenreaktion. Sie wurden vereinigt der Methoxyi- 
bestimmung unterworfen, deren Ergebnis annéhernd auf die 
Formel der 2-Benzoy!-3-Methoxy-4-Oxybenzoesdure C,.H,,O, 
stimmte. 


0°0672 ¢ Substanz gaben 0°0570 ¢ JAg, entsprechend 12°82°), OCHs. 
Berechnet fiir C,,HgO, (OCHs) (OH), > 11°40°/, OCHs. 


II]. Untersuchung uber die Bildung von Hydro- und 
Oxyberberin bei der Einwirkung von Alkalien auf 
Berberin. 


Wie Gadamer!' gefunden hat, gibt Berberin beim Er- 
warmen mit starker Kalilauge Oxyberberin und das sogenannte 
Dihydroberberin, welche Reaktion er als Analogon zur Canniz- 
zaro’schen bei tertiaren Aldehyden auffafte, indem Berberinal, 
die Pseudobase (VIII), intermediaér als Aldehyd (IX) reagieren 
kénne. Nun gibt aber Chinolinjodmethylat beim Behandeln mit 
Alkali nicht m#-Methyldihydro-, sondern m-Methyltetrahydro- 
chinolin neben #2-Methylchinolon gemafi der Gleichung: 


1 Chem. Zeit., 26 (1902), 291; Arch. f. Pharm., 243, 35 (1909). 
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CH 
Yc 
BCH S ey 7 3KOH = 
\4 
N 
17 \cn, 
CH, CH 
— CH a 2C,H /\o 3JK+H,O 1 
allie: Rl aggre eC” naan 
il \4 
N N 
\ cH, \ cH, 


Daher untersuchte ich, ob nicht auch das Berberin als 
N-Alkylisochinolinabkémmling Tetrahydroberberin (X)_statt 
des angenommenen Dihydroproduktes (XI) liefert. 


| | 
R N R, NH 
\oZ \cxou No con 
CH OCH. CH! OCH 
Ve \Z er : 
\A~N ocu Ww * OCH, 
VIL. IX 
| | 
R, N R N 
Ncu/ Nc, \ of CH, 
CH. OCH cH OCH 
5, i dee pS rere 
me bia 44 
\/YNocn, \AN ocr; 
Xx XI. 





1 Decker, B., 36 (1903), 2568—2572. 
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Das reine Tetrahydroberberin, das ich zum Vergleich 
benutzte, bereitete ich aus Berberinsulfat teils nach Hlasi- 
wetz und Gilm,! teils auf viel einfachere Weise: Die Liésung 
in Eisessig wird mit Zn-Staub eine halbe Stunde lang gekocht, 
dann die Hauptmenge des Ejisessigs verjagt, in Wasser ge- 
yossen und die Base mit NH, gefallt. Das Tetrahydroprodukt 
war schon durch einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
rein wei zu erhalten vom Schmelzpunkte 167°5 bis 168°5°. 

Es scheint tatsachlich bei der Behandlung des Berberins 
mit Alkalien unreines Tetrahydroberberin zu entstehen, welches 
sich von dem reinen jedoch durch seine bedeutend leichtere 
Uberfiihrbarkeit in Berberin (schon beim Trocknen des Chlor- 
hydrats bei 100° zum gr6éBten Teil) und durch den Gehalt des 
Chlorhydrats an Krystallwasser, den auch Gadamer angibt, 
unterscheidet. Vielleicht ist dieses abweichende Verhalten auf 
den Einflu8 der Beimengung zurtickzufihren. 

Die Griinde, die dafiir sprechen, da8 unreines, gelb ge- 
farbtes Tetrahydroberberin vorliegt, sind folgende: 

1. Ein Gemenge von reinem Tetrahydro- und Oxyberberin, 
in derselben Weise aufgearbeitet, wie es Gadamer fiir die 
Trennung von Dihydro- und Oxyberberin aus dem Reaktions- 
produkt angibt, zeigt genau dasselbe Verhalten dabei. Daf man 
aus letzterem Hydro- und Oxyberberin immer annihernd im 
Mengenverhdltnis 1:2 gewinnt, spricht auch etwas fiir meine 
Behauptung. So erhielt ich zum Beispiel aus 6°3 g Berberin- 
sulfat 2°29 ¢ Oxy- und 1°18 g Hydroberberin (ausgeathert) oder 
aus 9g Sulfat 3°4,g¢ Oxyberberin und 1°85. ¢ Hydroberberin- 
chlorhydrat (aus dem Ather mit verdiinnter Salzséure wieder 
ausgeschiittelt und auskrystallisieren lassen) neben 0°3 g freie 
Base (ausgeathert aus dem ammoniakalisch gemachten Filtrat). 
2. Gadamer gibt fiir das Dihydroberberin den Schmelz- 


go 


punkt 162 bis 164° an, wahrend Tetrahydroberberin bei 167°5 
bis 168°5° schmilzt. Ich selbst fand immer einen tieferen und 
unscharfen Schmelzpunkt (zirka 135 bis 155°). Ein Misch- 
schmelzpunkt mit gleich viel Tetrahydroberberin gab keine 
Depression. 





1 A. Spl., 2, 192. 








568 F. Faltis, 


3. Die Krystalle des Dihydroberberins aus Alkohol, in dem 
es ungefahr dasselbe Léslichkeitsverhaltnis aufweist wie Tetra- 
hydroberberin und jene des letzteren verhalten sich im Polari- 
sationsmikroskop gleich. Diese Angabe verdanke ich der Giite 
des Herrn Dr. Himmelbauer, Assistenten am I. mineralogi- 
schen Universitatsinstitut. 

4. Die Bestimmung des Hydrierungsgrades durch Erhitzen 
mit Jod in alkoholischer Lésung und Uberfiihrung in Berberin, 
wie es Schmidt! mit dem Canadin vorgenommen hat, wandte 
ich auf das Dihydroberberin an und bekam dieselben Resultate 
wie Schmidt fiir das tetrahydrierte Canadin. Das Erhitzen auf 
100° nahm ich in Bombenroéhren durch 4 bis 6 Stunden vor. 


a) In der Kalte: 0°2601 ¢ Substanz, 0°9715 ¢J, nach 24stiindigem Stehen 
mit 60 cm? "),9-Thiosulfatlésung erwarmt, 200 von 500 cm* Losung mit 
5°35 cm? ”/,5-J-Lésung und 4°75 cm* ”',,-Thiosulfatlosung zuricktitriert 
(1 cm? ”/,)-J-Lésung = 0°012627 ¢ J = 1°0115 cm? "/,,.-Thiosulfat- 
lésung): 0°2430 ¢ J verbraucht. 

b) In der Hitze: 0°2810 ¢ Substanz, 0°9825 g J, nach 4 Stunden Erhitzen 
mit 80 cm? "/,)-Thiosulfatlbsung erwairmt, 200 von 500 cm3 Lisung mit 
12°05 cm? "',9-J-Lésung und 0°10 cm? ”/,,-Thiosulfatlésung zuriick- 
titriert: 0°3611¢ J verbraucht. 

c) Ebenso: 0°2625 ¢ Substanz, 0°9685 .¢ J, nach 5 Stunden Erhitzen mit 
80 cm? ”',)-Thiosulfatlbsung erwarmt, dann alles mit 29°60 cm? ”/,,- 
J-Lisung und 0°75 cm? "',,-Thiosulfatlésung zuricktitriert: 0°3343 ¢ J 
verbraucht. 

d) Reines Tetrahydroberberin zur Kontrolle in der Hitze: 0°2886 ¢ Sub- 
stanz, 0°9916 ¢J, nach 6 Stunden Erhitzen mit 80 cm? ”/,,.-Thiosulfat- 
lésung erwirmt, dann alles mit 31°25 cm? "/,,-J-Lésung und 0°25 cm3 
?/ 9-Thiosulfatlésung zuriicktitriert: 0°3844 ¢ J verbraucht. 








| Dihydroberberin | Tetrahydroberberin 
| aiteneneen 
eS 
| in der in det 3 2-2) 
| re ‘ wee aer oo °=S |. . 
a in der Wiirme ||,,... [ms © in der Warme (Schmidt 
Kilte Warme ¢ 25)" * rme (S ) 
| - Es 9 














| | 
Substanz- | | | | 
menge ..| 02601) 0°2810.0°2625 || 02886) 0:2034 0-2900) 0-1908/ 0°2866 ¢ 
| | | | 
| 
} 


} 


| Jodverbr. | | | 
| gefunden | 0°2430) 0°3611/0°3348 || 0°3844! 0°1709, 0:3849| 0°2747! 0°3782 ¢ 
© OTN i | | 

Ber. f.Tetra-| | | | | 
| hydroberb.| 0°3889 0°4206 0°3929 | 0°4320) 0°3048) 0°4345) 0°2859) 0°4294 ¢| 
| | il | | | | 


1 Arch. f. Pharm., 232 (1894), 149. 
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Fiir Dihydroberberin wirde sich ungefihr der halbe Wert 
fiir den Jodverbrauch berechnen.! 

Wahrend aber reines Tetrahydroberberinchlorhydrat unter 
keinen von mir untersuchten Versuchsbedingungen mit Krystall- 
wasser sich ausscheidet, enthalt das sogenannte Dihydro- 
berberinchlorhydrat stets solches: 


Hydroberberinchlorhydrat...... 0° 3708 0°4449 0° 8635 0°4383 ¢ 
Gewichtsverlust bei 100° ...... O0* 0069 0° 0689 0* 1260 0°0678 ¢ 
Prozente Krystallwasser ....... 15°35 15°49 14°59 15°47 


Fir Dihydroberberinchlorhydrat 3H.O (wie es Gadamer gefunden), berechnet 
12°58°9/, HO; 
fir Dihydroberberinchlorhydrat 4H,O, berechnet 16°07°') H,O. 


Wahrend aus einer Lésung von Hydroberberinchlorhydrat, 
das nicht bei 100° getrocknet worden war, mit NH, die Base 
wieder; vollstandig ausgefallt wird und die Uberstehende Flissig- 
keit nur schwach gelb gefarbt ist, fallt aus einer L6sung von 
bei 100° getrocknetem Salz mit NH, nur ein Teil (von 0°86 g¢ 
Cl-Hydrat 0°3 ¢) als freie Base aus, der Rest bleibt jedenfalls 
als Berberinsalz in LOsung, die dunkelgelb gefarbt ist. Die 
leichte Oxydierbarkeit des Hydroberberins, besonders in alkali- 
scher Lésung, betont auch Gadamer. 


Ill. Das Oxyberberin und die chromophore Gruppe im 
Berberin. 
O CH, 
/\A NSN cu, 
CH, 
SAUL. 
O C 


CO 


OCH, 


va wa ual 
= le OCH, 


1 Bei der Einwirkung von Jod (1 .¢) auf Tetrahydroberberin in alkoholi- 
scher Lésung in der Kiilte (2.¢ Substanz, 200 cm’ Alkohol) krystallisierte nach 
einiger Zeit 0°66 ¢ Berberinjodid aus (wurde in Wasser gelést durch NH» 
nicht gefallt), nach weiterem Zusatz von 0°4.¢ Jod und langerem Stehen 
1°50 g eines Gemenges von Berberin und Tetrahydroberberinjodhydrat: ab- 
filtriert und in Wasser gelést wurde davon mit NH» 0°93 g¢ rein weiBes Tetra- 
hydroberberin vom Schmelzpunkte 167°5 bis 168°5° gefallt (vgl. Schmidt, 
Einwirkung von Jod auf Canadinlésung in der Kalte, Arch. f. Pharm., 232, 150). 
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Das Oxyberberin C,,H,,NO; wurde in der oben ange- 
gebenen Weise nach Gadamer? hergestellt. Wenn man den 
so gewonnenen, in flachen goldgelben Nadeln krystallisierenden 
KGrper, in Eisessig gelést, mit Zn-Staub eine halbe Stunde 
lang zum leichten Sieden erhitzt, so erhadlt man beim Aus- 
gieBen in Wasser ein schneeweifes Produkt, das, aus Alkohol 
umkrystallisiert, in glanzenden farblosen Nadeln gewonnen 
wird. Es ist vollstandig identisch mit dem goldgelben Oxy- 
berberin, von dem man ausgegangen ist; denn es zeigt den- 
selben Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt ohne Depression 
(199 bis 200°), dieselben Léslichkeitsverhaltnisse, gleiche 
Farbenreaktion und gibt identische Derivate bei der Bromierung 
und teilweisen Entmethylierung. (Da8 Oxyberberin weder in 
saurer noch in alkalischer Lésung reduziert wird, betont schon 
Gadamer). Die gelbe Farbe rihrt daher von einer durch 
Umkrystallisieren nicht zu entfernenden Verunreinigung her, 
die bei der Reduktion entfarbt wird. 

Die wei®en Krystalle zeigen einen Schmelzpunkt 200 
bis 200°5°, sind in Chloroform schon in der Kalte leicht, in 
siedendem Alkohol und Benzol mafig, in heiSem Xylol leicht 
léslich mit starker blauer Fluoreszenz. Mit 50prozentiger H,SO, 
am Uhrglas tibergossen und mit 1 Tropfen HNO, versetzt, tritt 
eine intensiv violette Farbung auf, die allmahlich tief braun 
wird.? 


0+ 2286 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3086 ¢JAg, entsprechend 17°85°/, 
OCHsg. 
Fiir C,gH,,NOg(OCHs)3 berechnet 17°67°/, OCHsg. 


Gadamer nimmt als chromophore Gruppe im Berberin 
die doppelte Kohlenstoffbindung im Pyridinring an,* da das 
Tetrahydroberberin (X) farblos, Dihydroberberin (XI) und 
Berberin gelb gefarbt seien. Nun ist aber die Existenz des 
Dihydroberberins sehr zweifelhaft und das Oxyberberin, das 
die chromophore Gruppe auch enthalten wiirde, ist farblos. Es 


1 Arch. f. Pharm., 243, 35—36. 
2 Perkin, l.c. 
8 Bruns, Arch. f. Pharm., 243, 58—59. 
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ist daher anzunehmen, da in der Gruppe des Berberins erst 
der vollig enthydrierte, N-alkylierte Pyridinring, wie er in den 
Berberinsalzen gegeben ist, chromophore Eigenschaften besitzt. 
In Ubereinstimmung damit steht, daB das farblose Oxyberberin, 
in CHCl, gelést, beim Einleiten von HCl oder HBr lebhaft gelb 
gefarbte, unbestandige Salze gibt, denen dann die Konstitu- 
tion XII zukaéme. 

So diirfte wohl auch die Pseudobase des Berberins, das 
Berberinal (VIII), in reinem Zustande farblos sein, wie es auch 
das entsprechende Keton, das Oxyberberin, ist. Nur ist hier 
die Reinigungsmethode mit Zn-Staub und Eisessig nicht an- 
wendbar, weil hierbei Tetrahydroberberin entsteht. 

Die Beobachtungen Bruns’ tuber die gelbe Farbe des 
Tarkoninmethyljodids (XIII) im Gegensatz zum _farblosen 
Cotarninjodid (XIV) und Hydrocotarnin (XV), die Gadamer 
als Hauptstiitze fiir seine Auffassung der chromophoren Gruppe 
im Berberin und analog konstituierten Verbindungen auffafit, 
sprechen ebenso fiir meine Anschauung. 


Ry 
| Hal 

R, N 
\ C f\ COH 


CH 


CH a A OCH; éYYS CH 


| | Ci 
al saan SSG 


XIL. XIIL. 
CH, CH, 
ANA AAW er 
CH ne i Neale! NCH 
Ni Qe 
CH O CH, 
XIV. XV. 


Oxyberberinchlor- und -bromhydrat fallen rasch aus beim 
Einleiten von HCl oder HBr in die Lésung von Oxyberberin 
in CHCl, als lebhaft zitronengelb gefarbter amorpher Nieder- 
schlag. Beim Zusammentreffen mit Wasser wird augenblicklich 








572 F. Faltis, 


weiBes Oxyberberin regeneriert. Auch bei langerem Stehen an 
der Luft, schneller im Vakuum, in kurzer Zeit bei 100° ent- 
steht wieder Oxyberberin. 

Das Chlorhydrat schmilzt bei zirka 240° unter Dunkel- 
farbung, nachdem es bei 200° bereits weich geworden ist. Die 
Cl-Bestimmungen, die ich vornahm, indem ich frisch bereitetes 
und mit Ather gewaschenes Chlorhydrat in H,O eintrug, nach 
einiger Zeit abfiltrierte und das Filtrat mit “/,,-AgNO, und 
"/,9>KCNS-Lésung auf den Gehalt an HCl titrierte, gab immer 
zu hohe Werte, jedenfalls von anhaftendem HCl herriihrend, 
das durch Waschen nicht vollig entfernt werden kann. 


0°4258 g¢ Substanz, 15°28 cms AgNOg (1 cm? Ag NOg-Lésung enthalt 0° 0001001 
Aquivalente AgNO., entsprechend 0°995 cm? KCSN), 1°69 cm? KCNS, 
entsprechend 11°31°), Cl. 

Berechnet ftir Cy)9H,;-NO;.HCI 9°15, Cl. 


Bestandiger als das Cl- und Br-Hydrat ist das gelbe, an 
der Luft sich etwas griinlich farbende SnCl,-Doppelsalz. Ich 
Stellte es dar durch Ejinleiten von HCl in eine Lésung von 
Oxyberberin und SnCl, in CHCl,, wobei es sich bald als 
amorpher gelber Niederschlag ausschied. An der Luft ist das 
Doppelsalz haltbar, beim Trocknen bei 100° beginnt es unter 
Dunkelfarbung zu erweichen, mit Wasser zZersetzt es sich trage 
(in zirka 12 Stunden) in seine Bestandteile. 

Durch die Analyse wurde es als Mono-Oxyberberinchloro- 
stannat charakterisiert: 


Cl-Bestimmung: Die Substanz wurde 24 Stunden in Wasser suspendiert stehen 
gelassen, das Filtrat mit ”/,)-Ag NOg,-Lésung und Fe-Alaun als Indikator 
titriert: 

1. 0°2029 g Substanz, 15°86 cm ™/,,-AgNOz, (enthaltend 0°0001011 
Aquivalente in 1 cm), entsprechend 27°33), Cl. 

2. 0°2426 g Substanz, 18°49 cm? "/,,-AgNO, (nach 2 Wochen), ent- 
sprechend 27°32) Cl. 


Sn-Bestimmung: Substanz in 100 cm% HO suspendiert 6 Stunden stehen 
gelassen, dann 2 Stunden lang H,S-Gas eingeleitet, gelbes SnS,.-+-Oxy- 
berberin filtriert und bis Gewichtskonstanz gegliht: 


0°3725 ¢ Substanz, 0°0846 g SnO., entsprechend 17°909/, Sn. 
Berechnet fiir Cy)H,;;NO;HCI.SnCl, 27°34, Cl und 18°35°/, Sn. 
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Uber das Acetat C,,H,,NO;.CO,HCH,, gelblichweifge 
Nadeln aus Eisessig, vgl. Perkin, 1. c. 

Interessant ist, da’ Oxyberberinbromhydrat beim Kochen 
mit einem indifferenten Losungsmittel, namlich Xylol, unter 
BrCH,-Abspaltung quantitativ in Methylnoroxyberberin 


C,,H,,NO,(OCH,)(OH) (siehe spiiter), 


das beim Erkalten dichtflockig ausfiallt, tibergeht. 
0*2204 g auf diese Weise erhaltenes Methylnorprodukt gaben nach Zeisel 


0°1455 g JAg, entsprechend 8°72, OCHs. 
Fiir C,;gH,;,;NO3;(OCH3)(OH) berechnet 9°23°,) OCHs. 


Wahrend die Farbe in den Berberinabkémmlingen an- 
scheinend an den vollig enthydrierten Pyridinkern gebunden 
ist, verhalt sich die Fluoreszenz umgekehrt: wiasserige Ber- 
berinsalzl6sungen fluoreszieren nicht, wahrend Berberinal, Oxy- 
berberin, Hydroberberin usw. in organischem Lésungsmittel 
lebhaft blau fluoreszieren. 


IV. Derivate des Oxyberberins. 


Methylnoroxyberberin C,,H,.NO,. 


Diesen K6rper erhalt man durch Einleiten von HCl-Gas in 
eine siedende Lésung von Oxyberberin in Eisessig oder, wie 
schon erwahnt, durch Lésen von Oxyberberinbromhydrat in 
kochendem Xylol. Die Stellung der freien Hydroxylgruppe ist 
wohl in Analogie zur Bildung der Methylnoropian- und Methyl- 
norhemipinsdure in Orthostellung zur —CO—-Gruppe anzu- 


nehmen: 
CH, 


Ni ae 


CH, | | 
9 IN 
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Sie macht ihren Einflu8 auf diese Gruppe so stark geltend, 
da8 Methylnoroxyberberin nicht mehr imstande ist, in CHCl.,- 
oder Eisessiglésung gleich dem Oxyberberin Salze zu liefern, 
da es als Laktam einer starkeren Séure noch bedeutend 
schwacheren positiven Charakter tragt. Bei der Darstellung 
mit HCl-Gas in Eisessiglésung fallt freies Methylnoroxyberberin 
aus, ebenso bei langem Einleiten von HCl in eine CHCl,- 
Lésung desselben, jedenfalls infolge geringerer Léslichkeit in 
mit HCI gesattigtem Chloroform. 

2g Oxyberberin werden in 100 cm’ Eisessig hei8 geldst 
und 15 Minuten lang HCl-Gas in die siedende Lésung ein- 
geleitet. Dann wird unter Einleiten erkalten gelassen, wobei 
sich dichter krystallinischer Niederschlag von Methylnoroxy- 
berberin ausscheidet (1°5 g). Den Rest gewinnt man durch 
EingieBen der Eisessiglésung in Wasser. 

Methylnoroxyberberin krystallisiert in feinen, seidenartigen 
Nadeln, die sich in CHCl, in der Kalte ziemlich schwer, in 
heiBem Alkohol und Benzol bedeutend schwerer, in heiem 
Xylol etwas schwerer lésen als Oxyberberin. Schmelzpunkt 
248° ohne Zersetzung. Farbenreaktion mit 50prozentiger H,SO, 
und 1 Tropfen HNO, intensiv violettblau, allmahlich rotbraun 
werdend. 


Methoxylbestimmung: 0°1895 ¢ Substanz gaben 0°1249 ¢ JAg, entsprechend 
8*719/, OCHsg. 
0°2459 ¢ Substanz gaben 0°1711 ¢ JAg, entsprechend 
9°19°/, OCHs. 
Berechnet fiir C,;,NOgH,,(OCHs)OH 9°239/) OCHs. 


Halogenbestimmung negativ. 


Durch langeres Kochen von Oxyberberin mit konzen- 
trierter JH-, beziehungsweise BrH-Séure wird ein schwirz- 
liches Pulver erhalten, das in allen gebréuchlichen Lésungs- 
mitteln fast unldéslich ist mit Ausnahme von Pyridin, in dem 
es sich ziemlich leicht lést und mit Alkohol oder Wasser 
in schwarzlichen Flocken wieder ausgefallt wird. In Alkali 
lést es sich unter teilweiser Verschmierung auf mit dunkler 
Farbe und grinlicher Fluoreszenz, mit Saéuren wieder als 
dunkle Flocken ausgefallt. Es ist jedenfalls Noroxyberberin 
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C,,NO,H,,(OH),, wurde aber wegen seiner schwierigen Rein- 
darstellung nicht weiter untersucht. 

Anlagerung von Halogenwasserstoff an Oxyberberin konnte 
auch bei Einwirkung von BrH in Eisessigldsung im Bomben- 
rohr bei 100° nicht konstatiert werden. 


Acetylmethylnoroxyberberin C,,H,,NO.,. 


Methylnoroxyberberin lést sich in wéasseriger Kalilauge 
nicht. Wohl aber ist es befahigt, infolge seiner freien Hydroxyl- 
gruppe ein Acetylderivat zu liefern: Die Substanz wird in 
siedendem Essigsdéureanhydrid gelést, die Flamme entfernt 
und rasch 1 bis 2 Tropfen konzentrierte H,SO, zugesetzt. 
Nach einiger Zeit krystallisiert in glinzenden braéunlichen 
Krystallflittern das Acetylmethylnoroxyberberin 


O CH, 
f fo ™% CH, 
CH, | 


\Pagige 
O ie 


CO 


OCOCH, 


PN il 
\ZN ocn, 


aus vom Schmelzpunkte 242 bis 244° ohne Zersetzung. 
Farbenreaktion mit 5Oprozentiger H,SO, und 1 Tropfen HNO,: 
negativ oder schwach brdunlichrot. 


Acetylbestimmung nach Wenzel: 0°3760 g Substanz, 8°84 cm’ KOH-Loésung 
vom Titer 0°00566. 
Fiir C;gH,4NO, (COCHs) berechnet 11°34), COCH3, gefunden 10°22) COCHs. 


Methylnorbromoxyberberin C,,H,,NO,Br. 


Bei der Einwirkung von Br auf Methylnoroxyberberin, 
gelést in CHCl,, entsteht Methylnorbromoxyberberin, welches 
sich allmdihlich in dichten weifBlichen Flocken ausscheidet. Es 
trat, wie die Analyse zeigt, 1 Br substituierend ein, und zwar 


40" 
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wahrscheinlich an die einzig verfiigbare Stelle im Oxypyridin- 


ring, in dem vielleicht primar Addition von Br, an die Kohlen- 
stoffdoppelbindung eintrat: 


O CH, 
L rs CH. 
CHy | banc 
\ N 
Nr ae a 
O C 


CO 
cB Ay OH 
> 5, ON 


Der gebildete Bromwasserstoff tritt mit dem Methylnor- 
bromoxyberberin nicht zu Bromhydrat zusammen, da dieses 
ebensowenig wie Methylnoroxyberberin Salze zu liefern vermag. 

2 g Methylnoroxyberberin wird in CHCl, in der Kalte geldst 
und dazu Br in CHCl,-Lésung gegossen, bis die Fltssigkeit 
braun gefarbt ist. Dann erstarrt sie allmahlich zu dem sich in 
dichten Flocken ausscheidenden Bromprodukt (1° 2 g). Der Rest 
wird mit Petrolaither gefallt. Der KOrper wird aus heifiem Xylol 
umkrystallisiert, aus dem er nach dem Filtrieren rasch krystal- 
linisch-flockig ausfallt. 

Methylnorbromoxyberberin krystallisiert in haarfeinen 
Nadelchen vom Schmelzpunkte 239° unter lebhafter Zer- 
setzung, ist in CHCl, in der Kalte schwer, in Alkohol und in 
Benzol auch in der Siedehitze sehr schwer, in Aceton schwer, 
in heiSem Xylol dagegen ziemlich leicht léslich. Farbenreaktion 
mit SOprozentiger H,SO, und 1 Tropfen HNO,: tief korn- 
blumenblau, sehr allmahlich braun werdend. 


Br-Bestimmung nach Carius: 0°1719 ¢ Substanz gaben 0°0755 ¢ BrAg, ent- 
sprechend 18°70°/, Br. 


Berechnet fiir C;gNO3;H,,Br(OCHs,)OH 19° 219/, Br. 

Methoxylbestimmung: 0°2146 g¢ Substanz gaben 0°1144,¢ JAg, entsprechend 
7+040/, OCHs. 

Berechnet 7°46°/, OCHs. 
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Acetylmethylnorbromoxyberberin C,,H,,NO,Br. 


Dieser KOrper entsteht unter denselben Bedingungen wie 
Acetylmethylnoroxyberberin. Es bilden sich hierbei allmahlich 
elanzende Krystalldrusen des Acetylproduktes 


O CH, 
LOOP ee: 
CH, ; 
N 
Fe 
O Cc 86CO 


CBr OCOCH, 


se, ae 
Seth OCH, 


das in Xylol schwerer léslich ist als der unacetylierte Korper 
und aus der Lésung langsam in glanzenden Nadeln aus- 
krystallisiert. Schmelzpunkt 225 bis 227° unter trager Zer- 
setzung. Farbenreaktion mit 50prozentiger H,SO, und | Tropfen 
HNO,: braunlichrot, dann violettbraun, zuletzt tief braun. 


Acetylbestimmung nach Wenzel: 0°5980 ¢ Substanz, 15°02 cm? KOH vom 
Titer 0°00566; 
Fiir C,gH,;,NO,Br(COCHs) berechnet 9°40°/, COCHg, gefunden 10°92°', COCHg. 


0:88 g des Acetylproduktes wurden 2 Stunden lang mit 
290 cm’ Alkohol und 50 cm” "/,,-Kalilauge gekocht. Es trat 
allmahliche Umwandlung der glanzenden Krystalle in gelbliche 
Flocken (0°78 g) ein, die sich als Methylnorbromoxyberberin 
mit etwas K-Salz desselben erwiesen, da sie einen K-Gehalt 
von 2°77°/, [berechnet ftir C,,NO,H,,Br(OK) 8°59°/, K] auf- 
wiesen (0°2142 ¢ Substanz, 0°0132 ¢ K,SO,) und die Farben- 
reaktion des entacetylierten Produktes gaben. Beim Kochen 
dieses Gemenges mit Essigsdureanhydrid allein wurde reines 
Methylnorbromoxyberberin vom Schmelzpunkte 238° erhalten, 
das sich beim Erkalten rasch in Flocken abschied, mit Essig- 
siureanhydrid und Zugabe 1 Tropfens konzentrierter H,SO, 
langsam und schén auskrystallisierendes Acetylprodukt zu- 


ruckgewonnen. 








578 F. Faltis, 


Einwirkung von Brom auf Oxyberberin in Chloroform. 


Unter ganz anderen Erscheinungen wie beim Methyl- 
noroxyberberin verlauft die substituierende Einwirkung von 
Br, in CHCl, gelést, auf Oxyberberinlésung, da hier die Még- 
lichkeit der Bildung von Br-Hydrat und Perbromiden gegeben 
ist nach der Gleichung C,,H,,NO,(OCH;),+Br, (beziehungs- 
weise Br,, Br,) = C,,H,,NO,Br(OCH,),.BrH (beziehungsweise 
...-HBrBr,, ...HBrBr,). Hier fallt beim ZuflieBenlassen der 
Bromlésung augenblicklich ein gelber amorpher Niederschlag 
aus. Bei weiterem Bromzusatz tritt langsameres Auskrystalli- 
sieren von goldgelbem, sch6én _ krystallinischem Bromoxy- 
berberintribromid C,,H,,NO,Br(OCH,), HBr. Br, ein. Bei groBem 
Uberschu8 endlich bilden sich nach langerem Stehen schwarz- 
violette Krystalle, die wahrscheinlich Pentabromid sind. 

Das goldgelbe, in Kleinen Nadeln krystallisierende Tri- 
bromid veradndert sich beim Stehen an der Luft nicht, farbt 
sich bei 130° dunkel, schmilzt bei zirka 210° unter geringer 
Zersetzung. 


Br-Bestimmung nach Carius: 0°2022 ¢ Substanz gaben 0°2309 ¢ BrAg, ent- 
sprechend 48°60°/, Br. 


0° 2029 ¢ Substanz gaben 0°2195 ¢ BrAg, ent- 
sprechend 48°14°/, Br. 
Methoxylbestimmung: 0°2520 ¢ Substanz gaben 0°1723 ¢ JAg, entsprechend 


9°03), OCHS. 


Berechnet fiir C,,.H,),NO,Br(OCHs).BrH.Bry 47°65°/, Br und 9°25°/, OCHg. 


Die schwarzvioletten Nadeln des Perbromids dunsten an 
der Luft langsam Br aus und Zeigten nach zirka dreiwdéchent- 
lichem Stehen einen Bromgehalt, der annahernd dem Penta- 
bromid entspricht: 


Br-Bestimmung nach Carius: 0°1752 ¢ Substanz gaben 0°2285 g BrAg, ent- 
sprechend 95°81°), Br. 


Berechnet fiir C,gH,,NO,Br(OCH,).BrH. Br, 57°96°/) Br. 


Das Bromoxyberberintribromid liefert beim Kochen mit 
Xylol, in dem es sich nach einiger Zeit unter Aufhellung lost, 
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analog dem Oxyberberinbromhydrat quantitativ Methylnor- 
bromoxyberberin unter BrCH,- und Br,-Abspaltung: 


Methoxylbestimmung des entstandenen Produktes: 
I. 0°2414 ¢ Substanz gaben 0°1286 ¢ JAg, entsprechend 7°04), OCHs. 
I]. 0°2179.g Substanz gaben 0°1231 ¢ JAg, entsprechend 7°46°), OCHsg. 
Berechnet fiir C,.H,;~NO,Br(OQCHs)OH 7°46°) OCHs. 


Dieses Produkt stimmt in allen Eigenschaften mit dem 
aus Methylnoroxyberberin durch Bromierung gewonnenen 
vollstandig tiberein und gibt dasselbe charakteristische Acetyl- 
produkt. Es ist also damit identisch. Nur der Zersetzungs- 
punkt liegt um einige Grade tiefer (bei 235°). 

Was nun den gelben amorphen Niederschlag betrifft, der 
bei der Bromierung von Oxyberberin zuerst ausfallt, so diirfte 
er nach den Analysen ein Gemenge von Bromoxyberberin- 
bromhydrat neben Methylnorbromoxyberberin [das sich nach 
der Gleichung . 

C,,H,,NO, (OCH,), +Br, = C,,H,, NO, Br(QCH,)(OH)+BrCH, 


bildet] sein, das beim Ausfallen auch unbromiertes Oxyberberin 
mitgerissen hat. Daneben geht natiirlich auch immer Tribromid 
des Bromoxyberberins mit. Der Schmelzpunkt liegt je nach der 
Zusammensetzung bei 200 bis 225° unter lebhafter Zersetzung. 
Analysen: 
Brombestimmung nach Carius: I. 0°1991 ¢ Substanz gaben 0°1161 ¢ BrAg, 
entsprechend 24°§2°, Br. 
If. 0°1940 ¢ Substanz gaben 0°1407 g BrAg, 
entsprechend 30°47°, Br. 
Methoxylbestimmung: 0°2460 ¢ Substanz gaben 0°1817 ¢ JAg, entsprechend 
9-760), OCHg.1 
Berechnet fiir C,;gH,,NO3Br(OCH,).BrH 31°28°, Br und 12°14%,) OCHsg. 
> » C;gH,yNO3Br(OCH3) (OH) 19°219), Br » 7°46), OCHg. 


Da das Produkt zum grofen Teil Bromoxyberberinbrom- 
hydrat ist, welches beim Stehen an der Luft BrH abgibt (vgl. 
Oxyberberinchlorhydrat), so wies es bei einer nach Verlauf eines 
Monates vorgenommenen Br-Bestimmung eine entsprechend 
kleinere Bromzahl auf: 





1 Dieselbe Fraktion wie Brombestimmung II. 
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0°1741 g Substanz gaben 0°0827 ¢ BrAg, entsprechend 20°220/, Br. 
Berechnet fiir C;gH;)NO,Br(OCHs). 18°589/, Br. 
(Das Plus an Br riihrt wohl vom Gehalt an luftbestandigem Tribromid her.) 


Beim Kochen mit Xylol erhalt man Produkte, die dem 
Methylnorbromoxyberberin sehr gleichen, nur einen tieferen 
Schmelzpunkt (232 bis 233° Zersetzung; 232° weich, 241° 
Zersetzung; 231° Zersetzung; 230° weich, 238° Zersetzung 
je nach Zusammensetzung), zu niedrige Br-Zahlen und zu 
hohe OCH,-Zahlen infolge des Gehaltes an Oxyberberin auf- 
weisen. Analysen: 

Br-Bestimmung nach Carius: 0°2170 ¢ Substanz gaben 0°0910 ¢ BrAg, ent- 
sprechend 17°85%/, Br. 

0*2204 ¢ Substanz, gaben 0°0858 ¢ BrAg, ent- 
sprechend 16°57) Br. 

0°1910 ¢ Substanz gaben 0°0796 ¢ BrAg, ent- 
sprechend 17°720/, Br. 


Methoxylbestimmungen: 0°2321¢ Substanz gaben 0° 1496 ¢ JAg, entsprechend 
8*52°/, OCHg. 

0° 2065 g Substanz gaben 0°1385 gJ Ag, entsprechend 
8°86°/, OCHs. 


Berechnet fiir C,,H;,NO,Br(OCHs) (OH) 19°21°/) Br und 7°46, OCHs. 


Auch durch Umkrystallisieren aus Alkohol kann man 
keine vollige Trennung bewirken. Der kleine Teil, der in 
Alkohol in Lésung geht, enthalt zwar wenig Br (I), der un- 
geléste Teil ist aber nicht reines Methylnorbromoxyberberin (II). 


I, 0°2027 g Substanz gaben 0°0494 ¢ BrAg, entsprechend 10°37), Br. 
II. 0°2083 ¢ » >»  0°0849 ¢ BrAg, > 17°359/, Br. 


Bromoxyberberin C,,H,,NO,Br. 


Beim Zusammenbringen des Tribromids mit Wasser kann 
man reines Bromoxyberberin erhalten. Um BrH und Br, voll- 
stindig unschadlich zu machen, trug ich es in ein Gemenge 
von AgNO,- und SO,-Lésung ein, filtrierte nach einiger Zeit 
das entstandene Bromoxyberberin nebst dem BrAg ab und 
extrahierte ersteres aus dem Gemenge mit heiSem Alkohol. 
Die alkoholige Loésung scheidet nach einiger Zeit groBe, 
glanzende, weiSe Krystallbiischel ab, die beim Filtrieren voll- 
standig zusammenfallen. Das Bromoxyberberin schmilzt bei 
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184 bis 185°, ist in CHCl, auch in der Kalte leicht, in heifem 
Benzol und Alkohol (aus dem es mit 1 Mol CH,CH,OH kry- 
stallisiert) leicht, in siedendem Xylol sehr leicht léslich. Farb- 
reaktion mit 5Oprozentiger H,SO, und 1 Tropfen HNO, violett- 
blau, allmahlich tief braun werdend. 


Gewichtsverlust bei 100°: 0°2482 ¢ Substanz verloren 0°0266 2, entsprechend 
10°72), CsH;OH. 
0°2310 ¢ Substanz verloren 0°0205 ¢, entsprechend 
8°88, C3H;OH. 
Berechnet ftir Cy)H,,.NO,Br.C.H,OH 9°67°, CaH-OH. 
Br-Bestimmung nach Carius: 0°2216 ¢ Substanz gaben 0°0970 ¢ Brag, ent- 
sprechend 18°63°, Br. 
Methoxylbestimmung: 0°2105.¢ Substanz gaben 0°2167 ¢ JAg, entsprechend 
14°289 , OCHs. 
3erechnet fiir C,gH,,NO,Br(OCHs3). 18°58), Br und 14°43°9), OCHg. 


Beim EingieSen der alkoholischen Lésung in Wasser 
erhalt man das Bromoxyberberin blaulich oder rétlich gefarbt 
und amorph vom Schmelzpunkte 100 bis 110°. Auch beim 
Auskrystallisieren aus alkoholischer L6sung bekommt man es 
sehr oft gefarbt und mit einem unscharfen Schmelzen zwischen 
100 bis 183°. 


Methoxylbestimmung eines solchen unscharf schmelzenden Produktes: 0° 2249 ¢ 
Substanz gaben 0°2328 ¢ JAg, entsprechend 13°67°9, OCHs. 


Beim Einleiten von HCl-Gas in eine siedende Lésung von 
3romoxyberberin in Eisessig erhalt man Methylnorbromoxy- 
berberin mit dessen charakteristischen Eigenschaften. 

Die Ausbeute an Bromoxyberberintribromid und damit 
die Ausbeute an Bromoxyberberin kann man erhdhen, indem 
man die Oxyberberinldsung zu Uuberschtissigem Brom, in 
CHCl, gelést, zusetzt und so die Bildung der ersten amorphen 
Fraktion vermeidet. So bildete sich beim Zusatz von 2 g Oxy- 
berberin zu 1 ¢ Brom in CHCl, 2°8 g goldgelbes krystallinisches 
Tribromid, welches allmahlich auskrystallisierte. Der Rest 
wurde durch Ausfallen mit Petrolather gewonnen. 
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Studien tiber unsymmetrische aromatische 
Derivate des Oxamids 


von 


H. Suida jun. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1910.) 


Die Synthese aromatischer Oxaminsduren und symmetri- 
scher aromatischer Oxamide ist in zahlreichen Arbeiten be- 
handelt worden. Zu ihrer Herstellung wurde meistens der Weg 
eingeschlagen, dafS Oxalsdure oder deren Diathylester mit 
molekularen Mengen der entsprechenden aromatischen Basen 
erhitzt wurde, wobei unter Austritt von Wasser, beziehungs- 
weise Alkohol die Oxaminsaéuren oder Oxamide, je nach den 
gewahlten Bedingungen entstanden (H. Hiibner,! O. Aschan,? 
J. Mauthner und W. Suida,® H. Klinger,’ J.O. Dyer und 
W. E. Mixter,> A. G. Perkin® u. a.). AuBer dieser Art der 
Darstellung gelangten auch einige andere Forscher gelegentlich 
zu solchen Oxamidderivaten (A. Reissert,’ R. H. Pickard, 
C. Alien, W. A. Bowdler und W. Carter,® G. Heller’). Ein 


! Lieb. Ann., 209, 366. 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., /8, 2936; 23, 1820. 

+ Monatshefte fiir Chemie, 9, 736. 

t Lieb. Ann., 184, 261. 

° American chemical Journal, 8, 349; Jahresber. fiir 1886, 800. 
® Journal of the chemical society of London, 6/, 458. 


Ber. der Deutschen chem. Ges., 3/1, 382. 
8 Chem. Zentr., 1903, 7, 157. 
’ Lieb. Ann., 332, 267; Chem. Zentr., 1904, 2, 702. 
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anderer Weg, zu aromatischen Oxamiden zu gelangen, war 
dadurch gegeben, dafi} die aromatischen Oxaminsdureester oder 
die Saéuren selbst durch neue Mengen aromatischer Basen in 
Diaryloxamide Uubergefiihrt werden k6nnen. Dieser Weg 
wurde schon bei der Darstellung von Arylalkyloxamiden, z. B. 
des Phenylathyloxamids oder blo8 des Monophenyloxamids 
(C,H, .NH.CO.CO.NH,) eingeschlagen. Dieser sukzessive Auf- 
bau aus Base+Oxalsdure zu Oxaminsdure und weiter 
+Base zu Diaryloxamid gestattet auch die Synthese be- 
liebig zusammengesetzter unsymmetrischer aromatischer 
Oxamide, von denen, soviel sich aus der Literatur entnehmen 
laBt, nur drei bisher bekannt sind, die aber nach anderer als 
nach der zuletzt beschriebenen Art erhalten wurden. 

So gelangten J. O. Dyer und W. E. Mixter? durch 
direkte Chlorierung von Oxanilid zu einem unsymmetrischen 
Trichloroxanilid, R. H. Pickard, C. Allen, W. Bowdler und 
W. Carter? durch FErhitzen des von ihnen dargestellten 
m-Nitrophenylhydroxyoxamids mit Anilin zu m-Nitrooxanilid 
und G. Heller® durch Einwirkung von p-Toluidin auf Tri- 
chloracetanilid oder von Anilin auf Trichloracet-p-toluid zu 
einem Phenyl-p-tolyloxamid. 

Diesen letzten K6rper habe auch ich, aber auf anderem 
Wege, erhalten und fuir ihn etwas abweichende Eigenschaften 
gefunden, wie weiter unten berichtet werden soll. 

Die oben genannte Methode beniitzte ich nun zur Dar- 
stellung einer Reihe solcher unsymmetrischer Verbindungen, 
auch gelangte ich durch Kernsubstitution in diesen zu weiteren 
solchen Korpern. 

Bezeichne ich die symmetrischen Diaryloxamide 
mit R—NH.CO—CO.NH—R, wobei RF irgendein beliebiges 
aromatisches Radikal bedeuten mag, so lassen sich die un- 
symmetrischen Verbindungen dieser Klasse ganz allgemein 
durch die Formel R—NH.CO—CO.NH—r wiedergeben. Ihre 
3ildung wird dann durch die Gleichungen 
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R—NH.CO—CO.OH+NH,—r = 
= R—NH.CO—CO.NH—r+H,0 


R—NH.CO—COOC,H,+NH,—r = 
= R—NH.CO—CO.NH—r-+C,H,.OH 

veranschaulicht 

Zuniachst habe ich ftir R den Phenylrest verwendet, bin 
also von dem Oxanilsdureathylester ausgegangen, und fiir 
NH,—r die Homologen des Anilins sowie deren Nitroderivate 
und die Naphthylamine genommen. Ferner habe ich auf diese 
Weise, ausgehend vom p-Tolyloxaminsaureester (p-Oxtoluid- 
sdureester) durch Einwirkung von p-Xylidin ein p-Tolyl- 
p-xylyloxamid erhalten. 

Das wesentliche Interesse, das diese Verbindungen bieten, 
liegt aber in ihrem Verhalten gegen verseifende Agenzien. 

Solche Spaltungen sind an den symmetrischen Diaryl- 
Oxamiden Zahlreich und in verschiedenster Art, niemals aber 
von einem bestimmten Gesichtspunkt ausgehend und gleich- 
mafig ausgefiihrt worden, auch wurde die Aufspaltung meist 


nur zur Ermittlung der Konstitution, z. B. von nitrierten oder 


s 


halogenisierten Diaryloxamiden benttzt. So wurde alkoholi- 


sches Kali. wasserige kohlensaure und Atzalkalien. konzen- 
trierte Schwefelsaure. alkoholisches Ammoniak, selbst Wasser 


e 

ain von H. Hiibner,! A. G. Perkin,? W.G. A 

F.O. Walther? W. G. Mixter und F. Kleeberg?* zur Ver- 
eifung (meist im bedeutenden Uberschu8) angewendet. 

Schon J.O. Dyer und W. E. Mixter? machten die Beob- 

achtung, da8 Diaryloxamide bei der Verseifung mit verduinnter 

alkoholischer Kalilauge und geringer Einwirkungsdauer zu- 


ie f 


. ‘ 
-a - 


nichst in Aryloxaminsaure, beziehungsweise deren Kalisalz 
und Arylamin zerfallen, da8 aber bei starkerer Einwirkung, 
langerer Dauer, konzentrierterer Kalilauge die —— g gleich 


zu Oxalsaure und Base erfolgt. Sie haben das zur Gewinnung 
Ln ¢ 


1erican chemical journal, 9, 355; Jahresber. fur 1887, 1606 


+ A nar } : er ] 1 926: Jahresbe P+ 
* American chemical journal, //, 236; Janresber. tur 


T a 


~- ws. 








O86 H. Suida jun., 


von halogenisierten Oxanilsauren beniutzt. Ein gleiches Ver- 
halten haben sie auch fiir Oxanilid, dem niedrigsten Diaryl- 
oxamid, nachgewiesen. 

Ahnliche Beobachtungen machten C. A. Bischoff und 
A. Hausdorffer' an den symmetrischen Naphthylamin- 
abkémmlingen der Oxalsdure. 

Interessant erscheint nun die Frage, wie sich denn die 
unsymmetrischen Oxamidderivate verhalten. Bei der volligen 
Symmetrie der oxanilidartigen Verbindungen fallt die Frage 
nach der Stelle, an der die Aufspaltung zunachst vor sich geht, 
weg. Bei einer geniigenden Differenzierung der beiden Aryl- 
reste R und r war es vorauszusehen, daf§ die Spaltung nicht 
gleichma®ig auf beiden Seiten erfolgen werde. Ich habe mich 
bemiht, an den dargestellten Verbindungen diesen Vorgang zu 
studieren und habe auch eine gewisse Gesetzmafigkeit finden 
k6nnen. 

Die Vorgange, die sich abspielen k6énnen, lassen sich 
durch folgende vier Gleichungen wiedergeben: 


I. R-NH.CO—CO.NH—r+H,0 > 
R—NH.CO—COOH+r—NH, 


I. R-NH.CO—CO.NH—r+H,0 > 
R—NH,+COOH-—CO.NH—r 


Ill. R-NH.CO—COOH+H,0 > R—NH,+(COOH), 
IV. r-NH.CO—COOH+H,0 > r—NH,-+(COOH),. 


Nach dem Gesetz der stufenweisen Reaktionen ist an- 
zunehmen, da als primadre Prozesse nur I und II gelten 
kdénnen, da8 also die Spaltung zu Oxalsaure nie direkt,.sondern 
erst in zweiter Linie, als Folge der vor sich gegangenen 
Reaktion I oder II auftreten kann. 

DaB aber die Reaktion III oder IV schon beim ersten 
Auftreten der geringsten Mengen Oxaminsdure von der 
Reaktion I oder II einsetzen muf, erhellt schon aus den Ver- 
suchen aus friiheren Arbeiten (siehe oben). Es ist ja auch kein 
Grund vorhanden, warum erst von einer bestimmten Konzentra- 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 25, 3267. 
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tion des verseifenden Agens an die Oxaminsauren angegriffen 
werden sollten, um so mehr da beim ersten Auftreten der 
abgespaltenen Oxaminsdaure noch reichlich Kalilauge vorhanden 
ist und, wie es sich Zeigte, die Verseifung I, II bei der von mir 
angewandten Verdiinnung keineswegs rasch, sondern erst im 
Verlauf einiger Stunden bei Kochhitze vor sich geht. 

Wie weit also diese Reaktionen nach einer gewissen Zeit 
vorgeschritten sind, hangt nur von zwei Umstianden ab: der 
Reaktionsgeschwindigkeit der Prozesse I bis IV und 
dem mechanischen Widerstand der urspriinglichen Ver- 
bindung, der sich in dem Grade ihrer LGslichkeit in der 
Verseifungsfllssigkeit, nicht zum geringsten auch durch die 
Verteilung, in der sie in die Flussigkeit gebracht wird dufert. 
Denn es ist klar, dai ein ungeniigend verteilter KéOrper, in die 
alkoholische Kalilauge gebracht (die L6éslichkeit aller dieser 
Verbindungen ist ja fur Alkohol eine recht geringe), langere 
Zeit zur vOlligen Verseifung brauchen wird und daher Kali- 
lauge hdherer Konzentration langer auf die primaren Spalt- 
produkte einwirken kann, was das Fortschreiten der Reaktion III 
oder IV begiinstigen wird. 

Daraus ergibt sich schon, daS, abgesehen vom ersten 
Grunde, die hochsubstituierten Diaryloxamide, die sehr schwer 
lésliche Kérper darstellen, zum gréfBten Teile, wenn nicht ganz, 
in ihre einfachen Komponenten (Base, Oxalsdure) zerfallen 
werden, wie das auch bei den symmetrischen Polynitrooxani- 
liden und -oxtoluiden schon friher gefunden wurde (W. G. 
Mixter und F. O. Walther,! derselbe und F. Kleeberg,’ 
A. G. Perkin’). 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist wieder bedingt durch 
den Charakter des Kernes R und x, somit 1aé8t sich durch das 
Ergebnis der Verseifung der Einflu8 eines Substituenten (z. B. 
CH,, NO,, Hal. u. a.) beleuchten. Es handelt sich also darum, 
festzustellen, ob und in welchem Falle die Reaktionsgeschwin- 
digkeit irgendeiner dieser Reaktionen praktisch so gering wird, 
da8 man sagen kann, die Spaltung verlauft im wesentlichen 


2h. & 
2 L. c. 
3 L. c. 
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nach dieser oder jener Richtung; denn daf stets alle vier 
Prozesse, wenn auch in geringem Mage, stattfinden, ist wohl 
als sicher hinzustellen. 

Um eine bestimmte Regel aufstellen zu k6nnen, ist die 
Herstellung und Spaltung noch vieler anderer solcher Diaryl- 
oxamide und ein Wechsel der Bedingungen bei den Ver- 
seifungen notig, und ich ersuche, mir das Gebiet, an dem 
weitere Arbeiten im Gange sind, noch einige Zeit tiberlassen 
zu wollen. 

J. Tafel! gab seinerzeit eine typische Reaktion der Saure- 
anilide und deren Homologen mit konzentrierter Schwefelsaure 
und Bichromat an, die spater vielfach von anderen bestatigt 
und erganzt wurde. Tafel fand, da8 die Reaktion nur dann 
ausbleibe, wenn die Parastellung des Benzolkerns besetzt sei. 
Die Diaryloxamide geben als doppelte Sdéurearylamide diese 
Reaktion auch. Das bekannte symmetrische Ditolyloxamid mit 
beiden Methylgruppen in der Parastellung gibt die Reaktion 
nicht, wovon ich mich selbst tiberzeugt habe; ebenso bleibt sie 
bei dem von mir erhaltenen p-Jodphenyl-p-tolyloxamid 
aus, desgleichen beim p-Nitrophenyl-o-nitro-p-tolyl- 
oxamid, wadhrend Verbindungen, in denen nur eine Para- 
stellung besetzt ist, wie beim p-Tolylphenyloxamid, durch- 
wegs und deutlich die Reaktion zeigen. Die Ansicht Tafel’s 
ist also im vollen Umfange zu bestatigen. 


Darstellung von p-(0-, m-)Tolylphenyloxamid. 
p- (o-, m-) CHg.CgHy.NH.CO,.CO.NH.C,H;. 


Als Ausgangsmaterial diente Oxanilsaureathylester, der 
auf bekannte Weise durch mehrstiindiges Kochen von Oxal- 
sdurediathylester und Anilin, Auslaugen der Reaktionsmasse 
mit warmem verdiinnten Alkohol und Ausfallen durch Ver- 
diinnen mit Wasser gewonnen wurde und nach dem Trocknen 
und Digerieren mit Petrolather (zur Entfernung unveranderten 
Oxalathers und Anilins) ein kaum gefarbtes krystallinisches 
Pulver darstellte, das so direkt zu den Synthesen verwendet 


wurde. 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 25, 412. 
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1.5 g Oxanilsdureester wurden mit der berechneten Menge 
von reinem krystallisiertem p-Toluidin (2°77 g) in einem 
kleinen Erlenmeyerkélbchen vermengt, ein kurzes Steigrohr 
aufgesetzt und im Paraffinbade allmahlich erhitzt. Bei 150° (Bad) 
trat starke Alkoholentwicklung ein, der Alkohol konnte durch 
das entsprechend dimensionierte Rohr entweichen, wahrend 
mitgerissene basische Dampfe sich im Rohr kondensierten. 

Die Temperatur des Bades wurde zwischen 150 bis 160° 
durch 2 Stunden erhalten, nach welcher Zeit die Gasent- 
wicklung fast vollstandig aufgehort hatte. Nach dem Erkalten 
wurde die schwach braungefarbte Schmelze mit zirka 20 cm’ 
Alkohol hei digeriert, mOglichst zerteilt, nach dem Erkalten 
filtriert, abgepreBit und getrocknet. Ausbeute Sg (76°), der 
theoretischen). Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol- 
Eisessig und Trocknen bei 105° zeigte die Verbindung den 
Schmelzpunkt 204 bis 205° (konstant). Sie besteht aus plattigen, 
farblosen, glanzenden Krystallaggregaten. 

2. 20 g Oxanilsdureester wurden mit einem betrachtlichen 
Uberschusse von p-Toluidin wie oben im Kilbchen erhitzt, die 
Temperatur aber bis 190° gesteigert und so nach 11/, Stunden 
unter Erhaltung der gleichen Temperatur zum Erstarren ge- 
bracht. Nach 31/, Stunden wurde erkalten gelassen, die Schmelze 
gut zerkleinert, mit zirka 20 cm’ Ather hei digeriert, nach dem 
Abkiihlen filtriert und mit wenig Ather gewaschen, nach zwei- 
maliger Wiederholung dieser Reinigung bei 105° getrocknet. 
Ausbeute 20g an vollstandig weifiem Rohprodukt (76°/, der 
theoretischen). Die Substanz stellte nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol und Trocknen einen silberglanzenden 
Filz von langen, prismatischen Nadelchen (auch wenige plattige 
Aggregate kommen darunter vor) vom Schmelzpunkt 198 bis 
199° (konstant) dar. 

Die Verbindung ist schwer léslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
leicht in Chloroform, heifiem Eisessig und Aceton. 

G. Heller?! hat ihren Schmelzpunkt bei 206° gefunden. 

Das p-Tolylphenyloxamid zeigt mit konzentrierter Schwe- 
felsdure und einem Tropfen Bichromatlésung momentan eine 





1 Lieb. Ann., 332, 267. 
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tief violettrote Farbung (Tafel’sche Reaktion), wahrend G. Heller 
angibt, da seine Substanz diese Reaktion nicht zeigt. 


0°1408 ¢ gaben 0°3631 ¢ COs, 0°0720 g HO: 

0°1419 ¢ gaben 0° 3674 g COs, 0°0722 ¢ H,O. 

0*1792 g gaben 17°1 cm N(11°5°, 747°5 mm). 

Ber. fiir C,,H,4OgNo C 70°83, H 5°55, N 11°03; gef. C 70°34, 70°61, 

H 5°72, 5°69, N 11°27%p. 

Zur Darstellung der o-Verbindung wurden 5 g Oxanilsaure- 
ester mit 2°77 gfrisch destillierten o-Toluidins in gleicher Weise 
wie bei der p-Verbindung erhitzt; die Reaktion setzt in bemerk- 
barer Weise erst bei 180° (Bad) ein. Es wurde weiter 2 Stunden 
bei 180 bis 190° erhitzt, die Schmelze nach dem Zerkleinern zu- 
nachst wie bei der p-Verbindung mit Alkohol gereinigt, schlief- 
lich, da noch starke Mi®Sfarbung vorhanden war, ahnlich wie 
oben mit Ather gewaschen, worauf ein farbloses Rohprodukt, 
doch in viel geringerer Ausbeute als beim p-Korper erhalten 
wurde. 

Ein zweitesmal wurden 10 g Oxanilsdureester mit 5°54 g 
o-Toluidins unter Anwendung eines laingeren Steigrohres 2°/, 
Stunden bei 190 bis 200° erhitzt, die Schmelze blo mit wenig 
Ather einigemale gereinigt und so eine Ausbeute von 6°3 g 
(47°8°/, der theoretischen, fast die doppelte als beim ersten 
Versuch) erhalten. Es wurde einmal aus Benzol-Eisessig, ein 
zweitesmal aus Benzol allein umkrystallisiert und bei 105° 
getrocknet. UnregelmaBige, kurze und lange, mikroskopische 
Prismen vom Schmelzpunkt 176 bis 177°. 

Die o-Verbindung ist im allgemeinen etwas leichter léslich 
als die p-Verbindung. 
0° 1428 ¢g gaben 0°3715 ¢ CO., 0°0706 g HO. 
0°2038 ¢ gaben 19°Ocm? N(12°, 758 mm). 

Ber. fiir C,,H,4O.No C 70°83, H 5°55, N 11°03); gef. C 70°96, H 5°53, 

N 11°14), 


Das o-Tolylphenyloxamid zeigt mit konzentrierter Schwefel- 
saure und einem Tropfen Bichromatlésung eine tiefviolette 
Farbung, 1a8t sich also so vom Oxanilid nicht unterscheiden. 

Zur Darstellung der m-Verbindung verwendete ich zuerst 
frisch destilliertes, technisches #m-Toluidin; das erhaltene 
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m-Tolylphenyloxamid zeigte sich-aber als unrein, sein Schmelz- 
punkt lag trotz wiederholtem Umkrystallisieren unscharf 
zwischen 168 bis 190°. Es lag also die Vermutung nahe, da8 
das m-Toluidin durch geringe Mengen der Isomeren verunreinigt 
sei, Wodurch auch das Reaktionsprodukt die isomeren Tolyl- 
phenyloxamide enthalten konnte, die sich bei ihren so wenig 
differenten Eigenschaften nicht trennen lassen. 

Daher ging ich vom reinen m-Toluidin (Kahlbaum) aus 
und erhitzte wie oben 5°54 g¢ mit 10g Oxanilsdureester im 
offenen Kdélbchen bei 180° (Bad), bis beim Herabmindern der 
Temperatur auf 120° Erstarren eintrat. Der Schmelzkuchen 
wurde nach dem Erkalten zerrieben und gleich portionweise 
aus 60prozentigem Alkohol umkrystallisiert. So erhielt ich 9 ¢ 
eines reinen Produktes, bestehend aus glanzenden, farblosen, 
langen, prismatischen Nadelchen vom Schmelzpunkt 168° 
(konstant). Durch Einengen der alkoholischen Mutterlaugen 
konnten noch 1°6g eines weniger reinen Produktes erhalten 
werden. Im ganzen betrug daher die Ausbeute 10°6 g (80°5°/, 
der theoretischen). 

Fiir die Léslichkeit der #-Verbindung gilt dasselbe wie bei 
der o-Verbindung. Ebenso ist die Tafel’sche Reaktion dieses 
m-Tolylphenyloxamids die gleiche wie beim o-Korper und beim 
Oxanilid (violett). 
0°1485 ¢ gaben 0°3849 ¢ CO, 0 0728 ¢ H,O. 
0°3063 ¢ gaben 29°4 cm? N(12°, 759 mum). 
0°2756 ¢ gaben 26°4 cm? N(12°, 760 mm). 

Ber. fir C,,H,,O.Ny C 70°83, H 5°55, N 11°039/,; gef. C 70°69, H 5°49, 

N 11°49, 11°480/,, 


Verseifung von p-(0-, 1-) Tolyiphenyloxamid. 


Zum Zwecke der Orientierung untersuchte ich zundachst 
das Verhalien von Oxanilid beim Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge. Zwei Versuche mit je 2g Oxanilid, einmal mit der 
berechneten (1 Mol), ein zweites Mal mit der doppelten Menge 
alkoholischer Kalilauge bei gleichem, je zweistiindigem Kochen 
am RiickfluBktihler ergaben genau dieselben Resultate. Nach 
dem Verdiinnen mit Wasser, Anséuern und Ausdthern hinter- 
lie8 der Ather in beiden Fallen 0°8 g Oxanilsiure, die schon 
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in diesem Zustande den richtigen Schmelzpunkt von 149° 
zeigte. Daraus lief§ sich schlieBen, da die Reaktion III (siehe 
oben) eine Geschwindigkeit besitze, die auch durch einen 
bedeutenden Uberschu8 von Kali, aber bei gleicher Konzen- 
tration nicht wesentlich beschleunigt wird. 

Wie die weiteren Versuche zeigen, geht bei den Tolyl- 
phenyloxamiden die Reaktion I und II zu gleicher Zeit vor sich. 
Versuche, quantitativ diese Spaltung zu verfolgen, beziehungs- 
weise das Verhdltnis der Intensitét von I und II zu bestimmen, 
scheiterten an dem Umstande, da8 eine einigermafen quanti- 
tative Trennung der so nahestehenden Aryloxaminsduren nicht 
gelingt. 

Nach vielen Versuchen gelangte ich zu einer Methode, 
nach der es mdglich erscheint zu konstatieren, ob nur die 
Reaktion I oder II oder ob beide zugleich verlaufen. Nach ihr 
habe ich dann auch bei allen anderen Verseifungen gearbeitet 
und sie sei daher hier kurz beschrieben. Abweichungen von 
diesem Verfahren in einzelnen Fallen sind stets eigens erwdahnt. 

Zur Verseifung verwendete ich eine frischbereitete alkoho- 
lischwasserige Kalilauge, wie sie im hiesigen Laboratorium fiir 
die ettverseifungen gebraucht wird, von der 1 cm’ 0:01905 g 
KOH enthdlt. Zum Messen der unverbrauchten Menge Kali 
bentitzte ich eine verdiinnte Salzsaure, von der 3°45 cut? 1 cm’ 
meiner alkoholischen Kalilauge entsprachen. 

In der Regel kochte ich mit einem geringen Uberschuf8 
alkoholischer Kalilauge und 25cm’ Alkohol je 2, Substanz 
3 Stunden am Rickflu®kuhler. Die durch Ausdthern  ge- 
wonnenen Rohsduren l6ste ich in wenig heiSem Wasser, kochte 
meist mit etwas Tierkohle, filtrierte und setzte zur heifien, 
etwas verdiinnten Lésung der Sdiuren konzentrierte Silbernitrat- 
losung zu; die ausgeschiedenen Silbersalze wurden dann durch 
Kkochen in derselben, eventuell noch verdiinnten Flussigkeit 
wieder in Lésung gebracht, die Lésung heif filtriert und nach 
dem vollstandigen Erkalten die ausgeschiedenen Silbersalze, 
die fast immer rein wei, krystallinisch sich abschieden, ab- 
gesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. 
Die trockenen Silbersalze wurden dann auf ihren Silbergehalt 


geprift. 
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Die Silbersalze aller Aryloxaminsiéuren sind in kaltem 
Wasser sehr schwer loslich. Konnte ich auch aus der erhaltenen 
Silberzahl nicht auf die Quantitat der einzelnen Saduren schliefen, 
so erhielt ich dadurch im Verein mit dem qualitativen Befund 
an den Basen Aufschlu8, ob praktisch nur eine Sdure ab- 
gespalten wurde oder ob ein Gemisch beider vorliege; denn 
es ist anzunehmen, dai, wenn auch das Silbersalz der einen 
Spaltsaure leichter in Wasser ldslich ist als das der anderen, 
unter den eingehaltenen Bedingungen stets auch ein Teil des 
leichter léslichen mit auskrystallisiert (zumal bei der an- 
gewandten starken Konzentration) und so die Silberzahl ent- 
sprechend drtickt oder hebt. 

p-Tolylphenyloxamid. 1. 2g einmal aus Alkoho!l um- 
krystallisierter Substanz, 23°5 cm?’ (23° 15cm’ ber.) alkoholischer 
Kalilauge und 25cm’ Alkohol wurden 3 Stunden am Riickflu8- 
kiihler gekocht, dann mit 12 cm’ Salzsaure zurticktitriert, nach 
dem Verdtinnen mit Wasser zweimal aus alkalischer, dann 
zweimal aus saurer LOsung ausgedthert. Die Sauren wurden 
nach Verdunsten des Athers in die Silbersalze iibergefiihrt 
(siehe oben) und diese nach dem Trocknen bei 105° analysiert. 


0° 1426 ¢ gaben 0°0545 g Ag. 


Ber. fiir Tolyloxaminsaéure (CgHgO,NAg) 37°749, Ag; ber. fir Oxanilsiure 
(CgHgNAg) 39°68), Ag; gef. 38°200/, Ag. 


Die Basen zeigten mit Chlorkalklésung intensive Anilin- 
reaktion. 

2. Um nachzuweisen, da sicher keine einheitliche Siiure 
vorliege, wurde ! 2 Substanz in gleicher Weise wie oben 
gespalten, die aus dem Ather gewonnenen Siuren jedoch 
zuerst aus Wasser, dann zweimal aus Benzol umkrystallisiert, 
nach jedem Umkrystallisieren und Trocknen der Schmelzpunkt 
bestimmt:! Rohsdéuren-Schmelzpunkt 140 bis 150°, einmal aus 
Benzol umkrystallisiert Schmelzpunkt 142 bis 149°, zweimal 
aus Benzol umkrystallisiert Schmelzpunkt 138 bis 144°. Es lag 
also keine einheitliche Substanz vor. 





1 Oxanilséure schmilzt bei 149°, p-Tolyloxaminsaure nach Klinger 
(Il. c.) bei 168 bis 170°. 
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Es sei bemerkt, da8 dieser Befund nicht von abgespaltener 
Oxalsdure herritihren kann, da diese bei solchen Bedingungen 
nicht in den Ather geht und auch bei den Sauren nicht nach- 
gewiesen werden konnte. 

Die Basen (fliissig) geben mit konzentrierter Schwefelsiiure 
und einem Tropfen Salpetersaure eine blutrote Farbung. 

3. Bei diesem Versuch wurden 3g Substanz in gleicher 
Weise wie oben gespalten, die gewonnenen Basen (Anilin- 
reaktion) durch finfstiindiges Kochen mit Eisessig acetyliert, 
nach dem Verjagen des Eisessigs (Riickstand 0°6 g) mit 2°4¢ 
Eisessig gelést, dann 48g Wasser zugefiigt. Beim Rihren 
krystallisierte momentan eine Acetylbase aus (Nachweis von 
p-Toluidin, Beilstein, Il). 

o-Tolylphenyloxamid. 2g aus Benzol-Eisessig um- 
krystallisierter Substanz wurden mit 24 cm?’ alkoholischer Kali- 
lauge eine halbe Stunde am Riickflu8kuhler gekocht, dann mit 
17 cm? Salzsdure zuriicktitriert. 

Daraus laBt sich ersehen, daf§ bei der doppelten Konzen- 
tration schon nach kurzer Zeit die Hauptmenge (80°/, unter 
Annahme von blo8 primaren Reaktionen I [II]) gespalten ist. Es 
wurde nach dem Verdiinnen zweimal aus alkalischer, dann 
zweimal aus saurer Lésung ausgeathert. 

Die Rohsiiuren wurden wie oben in die Silbersalze tber- 
gefiihrt und diese einen Tag im Vakuum tber Schwefelsadure 
getrocknet. 


0°2250 g gaben 0°0863 ¢ Ag. 


Ber. fir Tolyloxaminséure 37°74°,, Ag; ber. fiir Oxanilsdure 39°689, Ag; 
> acomes 
get. 05 35 0 Ag. 


Die Basen zeigen starke Anilinreaktion und lassen nach 
Rosenstiehl deutlich o-Toluidin erkennen. 

m-Tolylphenyloxamid. 2g einmal aus Alkohol um- 
krystallisierter Substanz wurden mit 23°5 cm’ alkoholischer 
Kalilauge und 25cm’ Alkohol 3 Stunden: am Rickflu8kthler 
gekocht, dann mit 5cm’* Salzsaure zuriicktitriert. Es wurde 
zweimal aus alkalischer, dann zweimal aus saurer Lésung 
nach dem Verdiinnen mit Wasser ausgeathert. 
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Die Rohsauren (oxalsdurefrei) wurden in beschriebener 
Weise in die Silbersalze tibergefiihrt und diese im Vakuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 


0° 2649 ¢ gaben 0°1020 ¢ Ag. 


Ber. fur Tolyloxaminsaéure 37°74°,, Ag; ber. fiir Oxanilsiure 39°68°, Ag; 
gef. 38°70°), Ag, 38°60°%, Ag. 


Der Basenriickstand des Athers enthielt noch viel un- 
verseifteé Substanz. Daher wurde in verdiinnter Salzsaure auf- 
genommen, auf das halbe Volumen eingeengt, die Lésung der 
salzsauren Salze heif filtriert, mit Alkali versetzt und aus- 
gedthert. Mit ChlorkalklOsung 1é8t sich Anilin nachweisen. Die 
Probe auf m-Toluidin nach Lorenz! zeigt schwach, aber 
deutlich das Vorhandensein dieser Base an (Blindversuche). 

Oxanilsdure gibt in der hier durchgefiihrten Art nie saures 
Silbersalz, Uberhaupt ist ein solches bisher nicht beschrieben 
worden. Meine spateren Versuche zeigen auch, dafi, wenn 
Oxanilsdure allein vorhanden war, das auf gleiche Weise 
erhaltene Silbersalz stets gut stimmende Zahlen lieferte (ftir 
das neutrale Salz). 

Aus diesen Versuchen la8t sich mit ziemlicher Sicherheit 
schlieBen, dai bei den drei isomeren Tolylphenyloxamiden 
1. die Spaltung im Sinne der Reaktion I und II zugleich ver- 
lauft, also eine gentigende Differenzierung der beiden Kerne 
durch eine -eingetretene Methylgruppe nicht bewirkt wird, und 
2. daB die Reaktionsgeschwindigkeit von III und IV eine sehr 


geringe im Verhaltnis zu der von I und II ist. 


Darstellung von p-(2-7-) Xylylphenyloxamid. 
(CHy).C,H,.NH.CO.CO.NH.C,H; 
p =CH,: NH:CHz,=1:2:4 
a—m = CH,g: CH,: NH=1:3:4 
Zur Darstellung der p-Verbindung verwendete ich frisch 
destilliertes, bei 214° tibergehendes p-Xylidin. 10 g Oxanilester 
und 6'7g (6°3¢ ber.) p-Xylidin wurden im Kdolbchen offen 


1 Lieb. Ann., 772, 180. 
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im Paraffinbad auf 180° (Bad) erhitzt, bis beim Herabmindern 
der Temperatur auf 120° volliges Erstarren der Masse eintrat, 
was erst nach einigen Stunden erreicht wurde. 

Der harte Kuchen (14,9) wurde nach Modglichkeit zer- 
kleinert und die Substanz direkt aus siedendem Alkohol um- 
krystallisiert. So konnten 9g einer ziemlich reinen, schwach 
gefirbten Substanz erhalten werden, die aus stark verfilzten 
Nadeln bestand. Beim Einengen der Mutterlaugen konnte nur 
mehr ganz mififarbige Substanz erhalten werden, die verworfen 
wurde. Es mufite noch zweimal aus Alkohol umkrystallisiert 
werden, um ein nahezu farbloses Produkt erhalten zu kénnen, 
das dann aus kleinen mikroskopischen Naddelchen besteht und 
scharf bei 196 bis 197° schmilzt. Die Léslichkeit ist ungefahr 
gleich der der Tolylphenyloxamide. 

Das p-Xylylphenyloxamid zeigt deutlich in violettbrauner 
Farbe die Tafel’sche Reaktion. 


0° 1368 ¢ gaben 0°3591 ¢ CO.,, 0°0731 ¢ HO. 

0° 2835 g gaben 25°4 cm? N (12°, 751 mm). 

Ber. fiir CygH,;gO.No C 71°61, H 6°02, N 10°469)); gef. C 71°60, H 5°98, 
N 10°61 9% . 


In ganz analoger Weise wurde auch das 2-m-Xylylphenyl- 
oxamid gewonnen, indem 10g Oxanilester mit 6°7 g frisch- 
destilliertem, bei 212° siedenden 2-m-Xylidin langere Zeit, bis 
zum AufhGéren der Gasentwicklung, auf 180° im -Paraffinbad 
erhitzt wurden. 

Die Substanz verhalt sich ganz analog der p-Verbindung 
und wurde durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
zum konstanten Schmelzpunkt von 200 bis 202° gebracht. 
Sie stellt ebenfalls einen Filz mikroskopisch kleiner, farbloser 
Nadelchen dar und Zeigt die Tafel’sche Reaktion in tief karmin- 
roter Farbe, ist also deutlich von der p-Verbindung zu unter- 
scheiden. Es sei hierbei bemerkt, da alle diese Farbenangaben 
fiir den ersten Moment der Reaktion gelten, da schon nach 
Sekunden ein Farbenwechsel in verschiedenster Art, auch je 
nach der Menge verwendeter Substanz und Bichromatlésung, 
vor sich geht, wahrend die zuerst auftretende Farbe bei vielen 
Versuchen immer dieselbe ist. 
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0°1447 g gaben 0°3799 g COs, 0°0756 ¢ H,0. 
0°1752 ¢ gaben 16°1 cm? N (14°, 752 mm). 


Ber. fiir C,gH,gQ.No C 71°61, H 6°02, N 10°46; gef. C 71°61, H 5°85, 
N 10°82. 


Verseifung von p-(2-i-) Xylylphenyloxamid. 


p-Xylylphenyloxamid. 2g einmal aus Alkoho! um- 
krystallisierter Substanz wurden mit 22 cm’ (ber.) alkoholischer 
Kalilauge und 25 cm’ Alkohol 3 Stunden am Riickflu8kiihler 
gekocht, dann mit Q9cm’* Saizsaéure zuriicktitriert und nach 
dem Verdiinnen mit Wasser zweimal aus alkalischer, dann 
zweimal aus saurer Lésung ausgeiathert. 

Die Rohsduren wurden in beschriebener Art in die Silber- 
salze tibergefiihrt. Hierbei zeigte sich ein abweichendes Ver- 
halten gegentiber den Rohsduren bei den friiheren Verseifungen. 
Beim Fallen der heifen Lésung der Sauren mit Silbernitrat 
war friiher stets ein voluminéser Niederschlag entstanden, der 
durch Kochen unter Verdiinnung nur sehr schwer ganz in 
Losung zu bringen war. In diesem Falle aber verschwand die 
beim EjingieBen der Silbernitratldsung entstandene Triibung 
sofort wieder. Beim Erkalten schied sich auch nur relativ wenig 
Silbersalz ab. Nach abermaligem Aufkochen in derselben 
Lésung und Wiedererkaltenlassen aber krystallisierte das Silber- 
salzgemenge in gewohnter Art und Menge aus. Es ist méglich, 
daB es sich hier um ein saures xylyloxaminsaures Silbersalz 
handelt (Silbersalze sind von dieser Saure bisher nicht be- 
schrieben worden) und da8 beim Wiederaufkochen dieses Salz 
in das neutrale tibergefiihrt worden war (siehe auch Verseifung 
von p-Xylyl-p-tolyloxamid und von 4-Cumylphenyloxamid). 
0° 1926 g (liber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet) gaben 0°0740 ¢ Ag. 
0°1981 ¢ (bei 105° getrocknet) gaben 0°0760 ¢ Ag. 


Ber. fiir Xylyloxaminsdure (neutrales Salz) 35°97), Ag; (saures Salz) 21°88°', 
Ag; ber. fir Oxanilsdure 39°68°), Ag; gef. 38°40, 38°40° ) Ag. 


Die Basen wurden durch Aufnehmen in verdtnnter Salz- 
sdiure, Eindampfen zur Vertreibung mit in den Ather gegangenen 
Alkohols, Filtrieren und Ausadthern nach dem Versetzen mit 
Alkali von unverseifter Substanz befreit. Mit Chlorkalklosung 
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tritt Anilinreaktion ein. Zum Nachweis von p-Xylidin wurden 
drei Filtrierpapierstreifen mit atherischer p-Chlorchinonimid- 
lésung getrinkt, auf einem eine Lésung von reinem Anilin in 
Eisessig, am zweiten eine solche von reinem p-Xylidin in Eis- 
essig aufgetupft; am dritten wurde die Lésung der Spaltbasen 
in Eisessig aufgetragen (Witt). Nach einer Stunde verglichen, 
zeigte Anilin kaffeebraune, p-Xylidin griinschwarze, das Gemisch 
ebenfalls griinschwarze Flecken. Dieser Versuch Zeigte bei 
Ofterer Wiederholung stets dasselbe Resultat; p-Xylidin ist also 
in erheblicher Menge vorhanden. 

a-m-Xylylphenyloxamid. 1. 2g einmal aus Alkohol 
umkrystallisierter Substanz wurden mit 22 cm’ alkoholischer 
Kalilauge und 25cm’ Alkohol 3 Stunden am Rickflu8kthler 
gekocht, dann mit 9°35 cm’ Salzsaure zuriicktitriert, Sduren und 
Basen in gleicher Weise wie oben gewonnen und gereinigt, 
die Saéuren in die Silbersalze tibergefiihrt und diese im Vakuum 
uber Schwefelsdure getrocknet. 


0°3958 g gaben 0° 1553 ¢ Ag. 

Ber. fiir Oxanilsiure 39°68°), Ag; ber. fiir Xylyloxaminséiure 35°979, Ag; 
gef. 39°26°, Ag. (Die m-Xylyloxaminsdure gibt mit Silbernitrat kein 
saures Salz, siehe J. Mauthner und W. Suida?.) 


Diese Silberzahl wiirde fast auf Oxanilsaure als einzig 
vorhanden schlieBen lassen. Daf dem nicht so ist, zeigt die 
zweite Verseifung. 

Die Basen geben starke Anilinreaktion; die Probe auf 
a-i-Xylidin mit Chlorchinonimidpapier ist nicht deutlich genug, 
um ein sicheres Urteil fallen zu k6nnen. 

Die Anwesenheit von Anilin kénnte ja auch ein Zeugnis 
der vor sich gegangenen Reaktion III (IV) (siehe allgemeiner 
Teil) geben. 

Die Mutterlaugen der Silbersalze mit dem tbrig gebliebenen 
Silbersalz wurden mit konzentrierter wasseriger Natronlauge 
eine Viertelstunde am Riickflu®ktihler gekocht, nach dem Er- 
kalten ausgeidthert und im Ather Anilin nachgewiesen. 
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2. Neuerdings wurden 2g mit der berechneten Menge 
alkoholischer Kalilauge und mit Alkohol wie oben verseift, auf 
gleiche Weise Basen und Sduren gewonnen, nur da®8 nach dem 
Ansauern zur Verjagung des Alkohols eingedampft und dann 
erst ausgeathert wurde, um schwerlésliche Xylyloxaminsidure 
méglichst mit Ather extrahieren zu kénnen. Die Basen wurden 
mit Eisessig tbergossen, wobei sich alsbald einige lange Nadeln 
ausschieden, die auf weiteren Zusatz von Eisessig nicht mehr 
in Losung gingen (Blindprobe mit Anilin). Es la®t dies auf die 
Anwesenheit von a-m-Xylidin schlieSen (Limpach}), 

Die Rohsauren wurden in heifSem Wasser gelést, mit Tier- 
kohle gekocht, filtriert und erkalten gelassen. Es krystallisierte 
eine Substanz in glanzenden Nadeln aus. Sie wurde am Saug- 
filter gesammelt, getrocknet und schmolz dann unter Zer- 
setzung bei 115° (die a-m-Xylyloxaminsdure schmilzt nach 
J. Mauthner und W. Suida? bei 128 bis 129°), 

Die a-m-Xylyloxaminsdure ist schwerer in Wasser lislich 
als die Oxanilsdure. Die Krystallisation mUBte also den Haupt- 
teil dieser Saure enthalten und eine Analyse der Silbersalze 
dieser abgeschiedenen Sduren muiSte ein entsprechend tieferes 
Resultat liefern als bei der ersten Verseifung, wo die gesamten 
Sduren in die Silbersalze Uubergefiihrt worden waren, falls 
a-11-Xylyloxaminsaure Uberhaupt in wesentlicher Menge vor- 
handen sein sollte. 

So wurden die abgeschiedenen Sduren in bekannter Art in 
die Silbersalze tibergefiihrt. 


0°1686 ¢g gaben 0°0625 ¢ Ag. 
Ber. fiir Xylyloxaminsaure 35°97°), Ag; ber. fir Oxanilsiure 39°68°, Ag; 
gef. 37°109/) Ag. 


Die Voraussetzung war also richtig und es lafit sich 
schlieBen, daB beim a-m-Xylylphenyloxamid, ebenso wie bei 
der p-Verbindung die Spaltung gemafi der Reaktion I und II 
(siehe allgemeiner Teil) verlauft, eine deutliche Differenzierung 
also auch durch den Eintritt einer zweiten Methylgruppe in 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 20, 871. 
2 L. c. 
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den einen Kern nicht stattfindet. Die Reaktion III und IV tritt 
auch hier in den Hintergrund. 


Darstellung von )-Cumylphenyloxamid 
-(CHa)s ° Ce.He ° NH ° CO ° CO ° NH ° C.H;. 


Als Ausgangsmaterial diente technisches krystallisiertes 
Cumidin, das tiber das salzsaure Salz gereinigt wurde und den 
richtigen Schmelzpunkt von 63° zeigte. 10g Oxanilséureester und 
7°Sg (7 g ber.) Cumidin wurden offen im Kélbchen und Paraffin- 
bad erhitzt. Schon bei 120° (Bad) tritt lebhafte Gasentwicklung 
ein. Spaéter wurde bis auf 170° (Bad) gesteigert, im ganzen 
3 Stunden erhitzt. Der erkaltete Schmelzkuchen, der hier 
ziemlich weich und fettig ist, wurde zerkleinert und die Sub- 
stanz dreimal aus Alkohol umkrystallisiert. Sie zeigt dann den 
konstanten Schmelzpunkt 202 bis 203°; einmal aus Alkohol 
und dann einmal aus Aceton umkrystallisiert, zeigt sie den 
Schmelzpunkt 215 bis 217°, der aber durch neuerliches Um- 
krystallisieren aus Alkohol wieder auf 203° (scharf) sinkt und 
sich weiterhin nicht mehr andert. Die Verbindung besteht aus 
feinen, farblosen, glanzenden Nadeln und Zeigt die Tafel’sche 
Reaktion in tief karminroter Farbe. 
0° 1425 ¢ gaben 0°3764 g COs, 0°0790 ¢ H,O. 


- 


0°3075 ¢ gaben 25°6 cm? N (11°, 757 mm). 
Ber. fiir C,;H,gO,N. C 72°30, H 6°43, N 9°94]; gef. C 72°04, H 6°20, 


N 8) , ar 0; 0° 


Verseifung von }-Cumylphenyloxamid. 


2¢ einmal aus Alkohol umkrystallisierter Substanz und 
22 cm’ alkoholischer Kalilauge (20°9cm’ ber.) wurden mit 
25 cut’ Alkohol 2?/, Stunden am Riickflu8kuthler gekocht, dann 
mit 38cm’ Salzséure (etwas mehr als die berechnete Menge 
Kali war also verbraucht worden) zuricktitriert. Es wurde 
zweimal aus alkalischer und zweimal aus saurer LOsung aus- 
geaithert und auf Ubliche Weise Rohsduren und Basen ge- 
wonnen. Der Basenanteil enthielt noch Unverseiftes, wurde 
daher, wie friiher beschrieben, tiber die salzsauren Salze 
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gereinigt. Es zeigt dies schon, da®8 die Reaktion III oder IV in 
bemerkbarer Menge vor sich gegangen sei, da trotz dem 
volligen Verbrauch der berechneten Kalimenge noch unverseifte 
Substanz vorhanden war. Das Basend6l zeigt intensive Anilin- 
reaktion, gibt aber mit einem Tropfen Salpetersdure und einigen 
Kubikzentimetern Wasser ein schwerldsliches Nitrat, was ja 
charakteristisch fir das $-Cumidin ist. 

Die Rohsduren sind relativ schwer in heiSem Wasser 
léslich, was allein schon fiir die Anwesenheit von -Cumyl- 
oxaminsdaure spricht. Ihre heiSe klare L6sung wurde in einem 
Mefizylinder auf 100 cm’ mit heiiem Wasser verdiinnt und in 
zwei gleiche Hilften geteilt. Die eine Halfte wurde in tiblicher 
Weise in die Silbersalze tbergefiihrt, wobei sich dieselbe 
Erscheinung wiederholte wie bei den Silbersalzen der Spalt- 
sdiuren vom p-Xylylphenyloxamid. (Die Cumyloxaminsaure gibt 
nach J. Mauthner und W. Suida! mit Silbernitrat ein saures 
Silbersalz.) Die im Vakuum Uber Schwefelsaéure getrockneten 
Silbersalze gaben folgende Silberzahl: 


0O°1683 ¢ gaben 0°0484 ¢ Ag. 


Ber. fiir }-Cumyloxaminsaure (saures Salz) 20°70°9, Ag; ber. fiir Oxanilsaure 
39°68°), Ag; gef. 28°809), Ag. 


Die zweite Halfte der Sduren wurde mit konzentrierter 
wiasseriger Natronlauge durch kurzes Kochen gespalien, die 
Lésung ausgeathert undim Atherriickstand mit Chlorkalklésung 
Anilin nachgewilesen. 

Es ist also auch Oxanilsaure vorhandén und die Spaltung 
beim %-Cumylphenyloxamid verlauft so wie bei den frtiheren 
Verbindungen nach beiden Seiten (Reaktion I und II). 


Darstellung von p-Xylyl-y-Tolyloxamid 
(p-) (CHs)o.CgHy-NH.CO.CO.NH.CgH,. CHs (-p). 
Hierzu war die Herstellung von p-Tolyloxaminsdureester 


ndtig. Ich gewann ihn analog wie den Oxanilsaureester durch 
Kochen von p-Toluidin mit Oxalather, Auslaugen der Reaktions- 
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masse mit verdiinntem Alkohol, aus dem Alkohol durch Fallen 
mit Wasser. Das Produkt wurde einmal aus verduinntem 
Alkohol umkrystallisiert, die so erhaltene fast farblose, aus 
langen, feinen Nadeln bestehende Substanz gleich weiter zur 
Synthese verwendet. 

12 ¢ p-Tolyloxaminsdureester wurden dann mit 7 g frisch 
destilliertem p-Xylidin im K6lbchen unter Verwendung eines 
Steigrohres im Paraftinbad erhitzt; bei 110° (Bad) trat lebhafte 
Reaktion ein unter heftigem StoSen, worauf vorsichtig auf 150° 
gesteigert wurde, bis die ganze Masse erstarrte (3!/, Stunden). 
Das Rohprodukt wurde mit warmem Ather vom gr6Bten Teile 
der farbenden Verunreinigungen befreit, dann einmal aus Eis- 
essig, weiters aus Benzol-Alkohol umkrystallisiert. Ein kleiner 
Teil wurde schlieBlich blo& aus Alkohol umkrystallisiert und 
so klumpige Aggregate von winzigen Nadelchen (wei und 
glanzlos) vom scharfen Schmelzpunkt 168° erhalten. 

Die Substanz ist leicht léslich in kochendem Eisessig und 
heijem Benzol, sehr schwer léslich in heiSem Alkohol. Die 
Ausbeute war eine ziemlich schlechte. 

Mit Schwefelsaure und Bichromat entsteht eine tief blut- 
rote Farbung, die sofort in Braun umschlagt. 


0° 1634 ¢ gaben 0°4340 ¢ COs, 0°0900 g HAO. 

0* 2022 g gaben 17°4 cm? N (14°, 746 mm). 

Ber. fiir C,-H,;gO.Ny C 72°30, H 6°43, N 9°939); gef. C 72°44, H 6°55, 
N 10°05. 


Verseifung von p-Xylyl-p-tolyloxamid. 


2 ¢ einmal aus Eisessig umkrystallisierter Substanz wurden 
mit 21 cm’ (20°9 cm’ ber.) alkoholischer Kalilauge und 25 cm?’ 
Alkohol 3 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, dann mit 13cm’ 
Salzsdure Zuriicktitriert, nach dem Verdiinnen mit Wasser 
zweimal aus alkalischer und zweimal aus saurer Lésung aus- 
geathert. 

Die Basen, die uber das salzsaure Salz gereinigt worden 
waren, erstarrten auch nach eintéagigem Stehen nicht, sowie 
aber zufallig der St6psel der Paratoluidinflasche gedffnet wurde, 
trat momentanes Erstarren ein (p-Toluidin). Die Probe auf 
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p-Chlorchinonimidpapier lie&8 aber deutlich auch p-Xylidin 
erkennen (Blindprobe). 

Die Sduren wurden in gewohnter Weise in die Silbersalze 
iibergefiihrt, diese getrocknet und analysiert. 


0°1756 g gaben 0°0491 ¢ Ag. 


Ber. fiir Xylyloxaminsiure (saures Salz) 21°88), Ag; ber. fiir Tolyloxamin- 
siure 37°740/, Ag; gef. 28°00), Ag. 


Es muf8te also auch hier ein saures Silbersalz der p-Xylyl- 
Oxaminsdure vorliegen, wie ich bei der Spaltung des p-Xylyl- 
phenyloxamids die Vermutung ausgesprochen habe. 

Die Mutterlaugen der Silbersalze wurden durch Kochen 
mit konzentrierter Natronlauge gespalten und nach dem Aus- 
dthern eine Olige Base erhalten, die bei Impfung mit p-Toluidin 
nicht erstarrte, aber deutlich die p-Xylidinreaktion auf p-Chlor- 
chinonimidpapier zeigte. 

Diese Befunde zeigen vereint auch bei dieser Verbindung 
das gleiche Verhalten an wie bei den friiher beschriebenen. 


Darstellung von 2-(3-) Naphthylphenyloxamid 
a- (3-) C,jyH;.NH.CO.CO.NH.C,H,. 


a-Verbindung. 10g Oxanilsdéureester wurden mit 8g 
(7°41 ¢ ber.) auf dem Wege Uber das salzsaure Salz gereinigtem 
a-Naphthylamin bis 200° (Bad) im Paraffinbad erhitzt, bis nach 
einigen Stunden die Gasentwicklung aufhdrte. Die Schmelze 
wurde mit kalter verdiinnt wasserigalkoholischer Salzsiure gut 
durchgeknetet, dann mit kaltem Alkohol gewaschen und drei- 
mal aus Alkohol umkrystallisiert. Die Verbindung krystallisiert 
aus Aceton in kurzen prismatischen Stabchen, aus Alkohol in 
langen, fast farblosen, prismatischen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 191 bis 192°. 

Mit konzentrierter Schwefelsiure und einem Tropfen Bi- 
chromat gibt die Verbindung eine tiefbraune Fadrbung. 


0°2147 ¢ gaben 0°5855 g CO., 0°0935 g HO. 
0°2245 ¢ gaben 18°6 cm? N (11°, 750 mum). 


Ber. fiir C,gH,,0.N. C 74°45, H 4°87, N 9°66); gef. C 74°37, H 4°87, 
N 9°83 0p. 
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6-Verbindung. 8g Oxanilsdureester wurden im K6élbchen 
mit 6°4g (5°93 ¢ ber.) krystallisiertem 6-Naphthylamin im 
Paraffinbade 3 Stunden erhitzt; die Reaktion ist sehr trage, 
jedoch beginnt die Masse bald zu erstarren. Badtemperatur 190°. 
Die erkaltete Masse wurde in einer Reibschale mit verdiinnter 


Salzsiure gut verrieben, dann mit Wasser gewaschen und itiber 


Schwefelséure getrocknet. Die trockene Substanz lie® sich 

leicht pulverisieren, wurde aus siedendem Benzol umkrystalli- 

siert und so 6°5 g eines hellfleischfarbigen Pulvers erhalten. 

Nach neuerlichem Umkrystallisieren aus Benzol stellt sie ein 

fast farbloses, mikrokrystallinisches Pulver dar vom Schmelz- 

punkt 227° bis 228°. Das §-Naphthylphenyloxamid ist sehr 

schwer léslich in kochendem Alkohol und gibt die Tafel’sche 

Reaktion in violettbrauner Farbe. 

0° 1398 ¢ gaben 0°3818 ¢ COs, 0°0608 ¢ H,O. 

0°2801 ¢ gaben 22°S cm? N (11°, 765 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O.N. C 74°45, H 4°87, N 9°66; gef. C 74°49, H 4°87, 
N 9°729). 


Verseifung von 2-(-) Naphthylphenyloxamid. 


a-Naphthylphenyloxamid. 3g einmal aus Alkohol um- 
krystallisierter Substanz wurden mit 30°S cm’ alkoholischer 
Kalilauge und 25cm’ Alkohol 3 Stunden am Riickflu8kihler 
gekocht, dann mit 12 cm’ Salzsaure zuriicktitriert, nach dem 
Verdiinnen zweimal aus alkalischer, dann zweimal aus saurer 
Lésung ausgeiithert. 

Die Basen wurden Uber das salzsaure Salz gereinigt und 
zeigten sowohl: starke Anilinreaktion als mit Salzsaéure und 
Eisenchlorid 2-Naphthylamin (tiefblaue Farbung) an (auch 
schon am Geruch erkennbar). Auch 148t sich leicht durch 
Diazotierung und Kuppelung mit R-Salz a-Naphthylamin nach- 
weisen (Anilin gibt einen feuerroten Farbstoff, «-Naphthylamin 
einen dunkelkirschroten). 

Die Sauren wurden in die Silbersalze Ubergeftihrt, diese 
iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet. 
0°2135 ¢ gaben 0°0795 g Ag. 


Ber. fiir Naphthyloxaminséure 33°51°/, Ag; ber. fir Oxanilsdure 39°68), Ag; 


gef. 37°25, Ag. 
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Die Silbersalzmutterlaugen wurden durch kurzes Kochen 
mit konzentrierter Natronlauge gespalten und nach dem Aus- 
athern die Spaltbasen als ein Gemisch von Anilin (Chlorkalk- 
reaktion) und #-Naphthylamin (2-Salzreaktion) identifiziert. 

Das 2-Naphthylphenyloxamid verhalt sich also bei der 
Spaltung wie die rein aromatischen unsymmetrischen Oxamide, 
indem die Verseifung gemafi der Reaktion I und II zugleich 
verlauft. 

o-Naphthylphenyloxamid. 2 g einmal aus Benzol um- 
krystallisierter Substanz wurden mit 21 cw’ alkoholischer Kali- 
lauge und 25cm’ Alkohol 21/, Stunden am Rickflu8kthler 
gekocht, dann mit 4cm’ Salzsdure zuriicktitriert, nach dem 
Verditinnen zweimal aus alkalischer und zweimal aus saurer 
Lésung ausgeathert. 

Die Base (krystallisiert) enthalt keine Spur Anilin und zeigt 
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser unter Verwendung 
von Tierkohle den Schmelzpunkt 111° (3-Naphthylamin). 

Die Sdure wurde in gewohnter Weise in das Silbersalz 
libergefiihrt und dieses getrocknet (105”). 


0°2099 ¢ gaben 0°0824 ¢ Ag. 
O° 1729 g gaben O° 0650 ¢ Ag. 
Ber. fiir Oxanilsiure 39°68 °)) Ag; gef. 39°35, 39°39), Ag. 


Abweichend von allen bisher beschriebenen Verbindungen 
geht die Spaltung beim @-Naphthylphenyloxamid glatt nach 
einer Seite vor sich. 

Neuerdings zeigt #-Naphthylamin seine nahe Verwandt- 
schaft zu den Anilinhomologen, wahrend £-Naphthylamin auch 
hier sich deutlich verschieden abhebt. 


Darstellung von p-Nitrophenylphenyloxamid und o-Nitro- 
p-tolylphenyloxamid 
(p-) NOy.C,H,.NH.CO.CO.NH.C,H; 
NO.,.CHsg.CgH3;.NH.CO.CO.NH.CgH,, 
NO, : CHg: NH = 1:3: 6. 
p-Nitrophenylphenyloxamid. 10g Oxanilsdureester 
und 8g (7°15¢g ber.) technisches gemahlenes p-Nitranilin 
reagierten erst bei 200° (Bad), bei 230° trat nach zirka 2 Stunden 


Erstarren ein. 
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15 ¢ Oxanilsaureester und 11 g (10°72 g ber.) reines kry- 
Stallisiertes p-Nitranilin reagierten schon stiirmisch bei 180°; 
es wurde schlieBlich bis 230° gesteigert, bei welcher Tempe- 
ratur nach zirka 2'/, Stunden vOlliges Erstarren eintrat. Die 
stark verfarbte Masse wurde zunachst mit wenig Essigather 
ausgekocht und nach dem Erkalten filtriert, durch welche 
Operation der K6rper als ein hellgraubraunes Pulver (13 g) 
erhalten wurde. 

Er ist schwer léslich in Alkohol, leichter in kochendem 
Essigather, heiSem Ejisessig, krystallisiert aus Essigather in 
unregelmaBigen hellgrauen Nadeln, aus Eisessig in gut aus- 
gebildeten Nadeln und schmilzt nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren bei 251 bis 252° (aus Essigather). 

Das p-Nitrophenylphenyloxamid! zeigt die Tafel’sche 
Reaktion in braunvioletter Farbe. 


0° 1760 2 gaben 0°3810 ¢ COs, 0°0617 ¢ H,O. 

0° 2349 ¢ gaben 29°3 cm? N (15°5°, 754 mm). 

Ber. fiir C,;4H,,O,N3 C 58°92, H 3°89, N 14°759/); gef. C 59°04, H 3°92, 
N 14°65 5. 


o-Nitro-p-tolylphenyloxamid. 10g Oxanilsdureester 
und 8g (7°88 g ber.) rotes krystallisiertes 3-Nitro-4-toluidin 
reagierten schon bei 120° heftig im Paraffinbade. Es wurde 
bis auf 200° (Bad) gesteigert und so erhalten, bis die Gas- 
entwicklung aufhodrte. Die tiefdunkelrote Schmelze wurde 
zunichst mit wenig Ather ausgekocht und so nach Méglichkeit 
sntfarbt. Der Ather hinterlieS nach dem Verdunsten eine nicht 
unerhebliche Menge der unveranderten Komponenten. Die Ver- 
bindung 1aSt sich gut aus Alkohol umkrystallisieren und besteht 
aus goldglanzenden, prachtig ausgebildeten Blattchen (vieille 
dor). Sie zeigt schon nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol den konstanten Schmelzpunkt von 188 bis 190°, ist 
leicht léslich in heifiem Essigither, Eisessig, schwerer in 
Alkohol und Ather und gibt die Tafel’sche Reaktion in tief- 
karminroter Farbe. 


1 Die analoge m-Verbindung wurde von R. H. Pickard, C. Allen, 


W. Bowdler und W. Carter (I. c.) auf anderem Wege gewonnen. 
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0: 1699 g gaben 0°3760 ¢ COs, 0°0680 g H,O. 

0:2010 g gaben 24°0 cm3 N (16°, 752 sm). 

Ber. fiir C,,H;30,N3 C 60°17, H 4°38, N 14°05); gef. C 60°35, H 4°48, 
N 13°96° 5. 


Verseifung der Nitrokérper. 


p-Nitrophenylphenyloxamid. 2g einmal aus Essig- 
ather umkrystallisierter Substanz wurden mit 21 cm* (20°6 cm’ 
ber.) alkoholischer Kalilauge und 25cm’ Alkohol 3 Stunden am 
RickfluBkihler gekocht. Freies Alkali war nicht mehr nach- 
zuweisen. Beim Versetzen mit Alkali und Ausathern schied 
sich ein voluminéser Niederschlag ab, der, gesammelt und 
geprift, sich als in reinem Wasser léslich zeigte, welcher Losung 
man neuerdings Base und Sdure durch Ather entziehen konnte; 
es durfte dies wohl ein Nitranilinsalz der Oxanilsaure gewesen 
sein. Aus der Hauptmenge wurde durch zweimaliges Aus- 
athern aus alkalischer Lésung eine feste krystallinische Base 
gewonnen, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den 
Schmelzpunkt 147° zeigte, sich also als p-Nitranilin erwies. 
Anilin konnte nirgends nachgewiesen werden. 

Durch zweimaliges Ausschiitteln aus saurer LOsung wurde 
eine farblose Sdure erhalten, die nach dem Ublichen Reinigen 
in das Silbersalz ibergefiihrt wurde und sich nach der Analyse 


als Oxanilsdure erwies. 
0*2089 g gaben 0°0829 ¢ Ag. 
Ber. fir Oxanilsdéure 39°68°,, Ag; gef. 39°75°, Ag. 


Ein gleiches Resultat zeigte auch die Verseifung von 
o-Nitro-p-totylphenyloxamid. 2g aus Alkohol umkrystal- 
lisierter Substanz, mit 20cm’ (19°84 cm’ ber.) aikoholischer 
Kalilauge und 25cm’ Alkohol 3 Stunden am Rutckflu6$kihler 
gekocht, zeigten auch kein freies Alkali mehr. 

Die auf iibliche Weise gewonnene Base war anilinfrei 
und zeigte nach dem Umkrystallisieren aus sehr verdunntem 
Alkohol den Schmelzpunkt 116° (3-Nitro-4-toluidin).' 





1 Der Schmelzpunkt dieser Verbindung wird von Beilstein, Kuhlberg, 
Lieb. Ann., 155, 23, mit 114°, von Schraube, Romig, Ber. der Deutschen 


chem. Ges., 26, 579, mit 116 bis 117° angegeben. 


42" 
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Die Saure lieB sich durch Reinigung und Uberfiihrung in 
ihr Silbersalz als Oxanilsdure identifizieren. 


0*2493 ¢ gaben 0°0980 ¢ Ag. 


Ber. fiir Oxanilsdéure 39°68°', Ag; gef. 39°35°), Ag. 


In diesen beiden Fallen geht die Spaltung nur gemaB der 
Reaktion I (allgemeiner Teil) vor sich; die Geschwindigkeit 
dieser Reaktion ist gegenuber der der anderen Reaktionen eine 
so groBe, da alles Alkali hierfir verbraucht wird, zumal sich 
in der Verseifungsfllssigkeit keine Spur von Oxalsdaure finden 
lieB, also auch die Reaktion HI praktisch als nicht vor sich 
gegangen angesehen werden kann. 


Nitrierung von p-Tolylphenyloxamid. 


Der Versuch, eine Nitrierung durch Lésen von p-Tolyl- 
phenyloxamid in heiBem Eisessig und Zuftigen der berechneten 
Menge rauchender Salpeterséure herbeizufiihren, ergab kein 
positives Resultat; ich konnte stets nur unverandertes Aus- 
gangsmaterial wiederfinden. 

Ich ging nun auf dieselbe Weise vor, wie W. G. Mixter 
und F. O. Walther! aus Oxanilid das p-Dinitrooxanilid her- 
gestellt hatten, indem ich 2g reinen p-Tolylphenyloxamids 
in 50cm’ Salpetersdure (D = 1°4) eintrug und unter gutem 
Schitteln eine Viertelstunde am Wasserbad erwarmte. Unter 
lebhafter Entwicklung roter Dampfe erstarrte die ganze Masse 
zu einem voluminésen hellgelben Brei, der in kaltes Wasser 
eingegossen, durchgerihrt, abgesaugt und mit Wasser wieder- 
holt gewaschen wurde (lufttrocken 2°9 g). 

Schon die Léslichkeitsverhaltnisse des Produktes zeigten 
das Vorhandensein zweier verschieden léslicher Substanzen an. 

In gleicher Weise wurden 15g p-Tolylphenyloxamid 
nitriert (Ausbeute 17 g bei 105° getrockneter Substanz). 

8g des getrockneten Rohproduktes wurden dreimal mit 
je 300cm’ Essigather ausgekocht. Aus den Ausziigen schied 
sich beim Erkalten eine Substanz in hellgelben Flocken ab. 
Gesammelt und getrocknet zeigte sie ganz unscharfe Schmelz- 


1 L. c. 
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punkte zwischen 250 bis 270°; sie scheint ein Gemisch zu 
sein und wurde vorlaufig nicht weiter untersucht. Die klaren, 
stark gelb gefiarbten Essigitherldsungen wurden durch Ein- 
engen wiederholt zur Krystallisation gebracht, die erste 
Krystallausscheidung beiseite gegeben, die spiateren vereint 
gesammelt und aus Alkohol umkrystallisiert. Diese letztere 
Verbindung, die sich durch die Analyse als Mononitro- 
p-Tolylphenyloxamid erwies, krystallisiert aus Alkohol in 
zitronengelben, schén ausgebildeten, glanzenden Blattchen vom 
Schmelzpunkt 182 bis 183°, aus Essigiather in aéhnlichen, jedoch 
abgerundeten und langer gestreckten Formen; sie list sich leicht 
in Chloroform, Benzol, schwerer in Essigaéther und Alkohol 
und zeigt die Tafel’sche Reaktion mit tiefkarminroter Farbe. 


0°1718 g gaben 0° 3805 ¢ CO,, 0° 0685 ¢ H.O. 

0°1656 g gaben 20°3 cm? N (16°5°, 749 mz). 

Ber. flr C,,H,,0,;N, C 60°17, H 4°38, N 14°05%,; gef. C 60°40, H 4°46, 
N 14°26 


Der beim Auskochen mit Essigather hinterbliebene un- 
ldsliche Rtickstand wurde aus siedendem Chloroform um- 
krystallisiert und so eine Substanz in langen feinen Nadeln von 
Farbe und Glanz des Pyrits erhalten. Die Verbindung ist bei 
280° noch nicht geschmolzen, ist fast unléslich in kochendem 
Alkohol, kochendem Essigither; in Gegenwart des Mononitro- 

kOrpers aber geht sie in betriichtlicher Menge in die Essigathe 
ldsung. Nach der Analyse erweist sie sich als ein malin 
p-tolylphenyloxamid. 
0°1391 g gaben 0° 2662 ¢ CO., 0°0479 ¢ H.O. 
0°2125 ¢ gaben 29°5 cm? N (16°5°, 752 maiz). 
Ber. fiir C,,H,.O0,N, C 52°30, H 3°52, N 16°299/,; gef. C 52°20, H 3°85, 

N 16 200), 

Bezeichnend ftir diesen K6rper ist, daB8 er keine Tafel’sche 
Reaktion gibt. Es ist also schon daraus zu schlieBen, daf in 
beiden Kernen die p-Stellung besetzt sei. 


Verseifung und Konstitutionsermittlung der beiden Nietrie- 
rungsprodukte. 


Mononitrokérper. 2g aus den Essigatherauszugen 


gewonnener Substanz wurden mit 20cm’ (19°Scm?’ ber.) 








610 H. Suida jun., 


alkoholischer Kalilauge und 25cm’ Alkohol 3 Stunden am 
RiickfluBktihler gekocht (kein freies Alkali mehr), dann mit 
verdiinnter Salzsdure versetzt, durch Einengen der Alkohol 
verjagt und zweimal aus alkalischer, zweimal aus saurer 
Lésung ausgeathert. ) 

Die Base, orangerot, fest, anilinfrei, zeigt, aus wasserigem 
Alkohol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 114° und ist daher 
und auch dem Aussehen nach 3-Nitro-4-toluidin. 

Die Saure wurde in tiblicher Weise in das Silbersalz tiber- 
gefiihrt und ist nach dem Analysenergebnis Oxanilsaure. 


0°1373 g gaben 0°0538 g Ag. 
0°1326 ¢ gaben 0°0521 ¢ Ag. 
Ber. fiir Oxanilsiure 39°68), Ag; gef. 39°30, 39°50%, Ag (ber. ftir Tolyl- 


oxaminsiure 37°74) Ag). 


Es ist also kein Zweifel, da8 hier ein o-Nitro-p-tolyl- 
phenyloxamid (NO,).(CH,).C,H,.NH.CO.CO.NH.C,H, 
(NO, : CH,: NH =1:3:6) vorliegt und da der Korper trotz 
abweichendem Schmelzpunkt (182 bis 183°) mit dem aus 
Oxanilester und 3-Nitro-4-toluidin gewonnenen Produkte 
(Schmelzpunkt 188 bis 190°) identisch sei. Die Differenz in 
der Farbe (zitronengelb, vieille d’or) und im Schmelzpunkt lafgt 
es als wahrscheinlich hinstellen, daf} beim einen oder anderen 
eine Spur einer Verunreinigung (vielleicht eines Isomeren) 
hartnickig anhaftet und so den geringen, doch merkbaren 
Unterschied in Farbe und Schmelzpunkt verursacht. 

Reaktion, Krystallgehalt, Léslichkeitsverhdltnisse und Ver- 
halten bei der Spaltung stimmen vollstandig tiberein. 

Dinitrokérper. 2g des beim Auskochen mit Essigather 
zuriickbleibenden Rtickstandes wurden mit 17°2 cm’* (17:1 cm’ 
ber.) alkoholischer Kalilauge und 25cm’ Alkohol 4 Stunden 
(da Lésung nur sehr langsam eintrat) am Riickflu8kuhler 
gekocht. 

Nach dieser Zeit war kein freies Alkali mehr nachzuweisen, 
trotzdem ein groBer Teil unangegriffener, ungeléster Substanz 
als Bodensatz zuriickblieb. Es wurde zunachst aus alkalischer, 
dann aus saurer Lésung wiederholt ausgedthert. Der Ather- 
auszug aus der sauren Losung hinterlieS beim Verdunsten des 
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Athers nur einen unfaSbaren, aus wenigen gelblichen Flocken 
bestehenden Rtickstand, der, mit heiSem Wasser geldst, mit 
Silbernitrat einen geringen, flockigen, gelben Niederschlag gab, 
also wahrscheinlich eine Spur einer Nitroaryloxaminsdure 
darstellte. 

Die Basen, orangegelb, fest, anilinfrei, gaben beim Um- 
krystallisieren einer Probe aus Wasser eine Ausscheidung von 
orangeroten Blattchen und gelben Nadeln. Hier lag also ein 
Gemisch vor. Zur Trennung wurde die gesamte Menge in 
heiBem Wasser aufgenommen und im Dampfstrom destilliert. 
Die Flissigkeit wurde allmahlich lichter und in der Vorlage 
und im Kuhler schieden sich reichlich orangerote Blattchen ab. 
Nach 2 Stunden fiihrte der Wasserdampf nichts mehr mit sich. 
Die Substanz in der Vorlage wurde gesammelt und zeigte nach 
dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol den Schmelz- 
punkt 116° (8-Nitro-4-toluidin). 

Die im DestillierkOlbchen zurtickgebliebene hellgelbe 
Flissigkeit wurde bis zur kKrystallisation eingeengt; die ab- 
geschiedenen gelben Nadeln, zweimal aus Wasser umkrystalli- 
Siert, zeigten den Schmelzpunkt 146 bis 147°. Von den hier in 
Betracht kommenden drei Nitranilinen und zwei Nitrotoluidinen 
ist p-Nitranilin die einzige, mit Wasserdampfen nicht fliichtige 
Verbindung; es ist also kein Zweifel, daB hier p-Nitranilin 
vorliegt. 

Die Verseifungsfllissigkeit gibt mit Chlorcalciumlésung 
und Ammoniak sofort eine starke (in Essigsiure unldsliche) 
Fallung von oxalsaurem Kalk. 

Aus diesen Befunden folgt fir den Dinitrokérper die 
Konstitution: 


NOS ‘S NH.CO.CO.NH LY err. 
— i. 


NO, 


Tatsachlich sind beide p-Stellungen besetzt, was das Aus- 
bleiben der Farbreaktion mit Schwefelsaure-Bichromat erklart. 
Hier erscheint die Verseifungsreaktion III oder [V mit so 
bedeutender Reaktionsgeschwindigkeit, dafS§ entstandene Aryl- 
Oxaminsdure von der Reaktion I oder II sofort weiter gespalten 
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wird, weshalb mit der berechneten Menge Kali nur die Halfte 
des Diaryloxamids verseift werden kann. 


Jodierung von p-Tolylphenyloxamid. 


Das Verfahren, wie es J.O. Dyer und W. E. Mixter!? fiir 
die Jodierung des Oxanilids angegeben hatten, mute sich 
wohl auch hier anwenden lassen. 

2 ¢ p-Tolylphenyloxamids wurden in 60 cm’* kochendem 
Eisessig gelést, dann 2°5¢ Jod und Scm’ Salpetersiiure 
(D = 1°4) zugefiigt, worauf sich sofort ein starker, gefarbter 
Niederschlag ausschied, der nach dem Erkalten abgesaugt, 
zuerst mit kaltem Eisessig, dann mit Alkohol gewaschen 
wurde: schwachgelbe, amorphe Masse. Aus den Mutterlaugen 
konnte durch Verdiinnen mit Wasser noch ein kleiner Teil der 
Verbindung gewonnen werden. Gesamte Ausbeute 3 g. 

Kin zweites Mal wurden aus 68 p-Tolylphenyloxamid, 


6°S5¢ Jod und licm’ Salpetersaure 8 ¢ Jodierungsprodukt 


gewonnen. 
Die Substanz ist in allen gewdhnlichen Lésungsmittela 


nahezu unldslich, am leichtesten lést sie sich in siedendem 
Anilin, woraus sie sich umkrystallisieren la8t und nach dem 
Waschen mit Ather, verdiinnter Salzsiiure, schlieBlich mit 
Alkohol vollkommen farblose, mikroskopische Schiippchen 
darstellt, die bei 280° noch nicht schmelzen. 


0° 2424 ¢ gaben 0°1529 g AgJ. 
Ber. fir C,,H,;,;0.N.J J 33°40); ber. fiir Cy,;H;gQ.NoJo J 50°17%; gef. 
J 34°09°),, 


Es ist also nur ein Atom Jod eingetreten. Dai die Ver- 
bindung auch keine Tafel’sche Reaktion Zeigt, stellt es im 
Verein mit der Tatsache, dai auch die Jodierung von p-Toluidin 
auf dem gewohnlichen Wege nicht gelingt, als wahrscheinlich 
hin, da das Jod in den Anilinkern, und zwar in die p-Stellung 
getreten ist. 


1 L.c. 





J 











) 
j 
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Verseifung und Konstitutionsermittlung des Jodierungs- 
produktes. 


2°3 ¢ des Rohproduktes wurden mit einer ungentigenden 
Menge, 13°5 cm’, alkoholischer Kalilauge und 25 cm’? Alkohol 
4 Stunden am Riickflu®ktihler gekocht. Nach dieser Zeit konnte 
noch entsprechend 5 cm’ Salzsdure freies Alkali nachgewiesen 
werden. In tiblicher Weise wurde Base und Séure gewonnen, 
wobei sich dieselbe Erscheinung beim Ausathern zeigte wie 
bei der Verseifung des p-Nitrophenylphenyloxamids (volumi- 
ndse Ausscheidung, die mit reinem Wasser gréfitenteils in 
Lésung geht). 

Die Base, bestehend aus etwas verfarbten Nadeln. ist 
anilinfrei und wurde mit verdiinnter Salzsiure aufgenommen, 
filtriert und mit Platinchloridldsung versetzt, worauf sich 
alsbald dunkelgoldglanzende Schtippchen eines Doppelsalzes 
abzuscheiden begannen. Nach 12 Stunden wurde das Doppel- 
salz gesammelt, mit verdiinnter Salzsaure gewaschen, iiber Atz- 
kalk und Schwefelsaure im Vakuum getrocknet und analysiert. 


0° 1523 ¢ gaben 0°0346 ¢ Pt. 


Ber. fur (CpH,.J.NH, HCl), PtCl, 93:°000 art; gef,. y Ay Ag 729 0 Pt. 


Die Base gibt, diazotiert mit A-Salz, einen sehr dunkel- 
roten Farbstoff (wahrend p-Toluidin und Anilin einen feuer- 
roten liefern). 

In der Verseifungsfllssigkeit 1a8t sich in geringer Menge 
Oxalsaure, nicht so aber bei der aus dem Ather gewonnenen 
Saure nachweisen. 

Die ausgeitherte Saure lat sich durch Uberfiihrung in 
das Silbersalz, dessen Analyse und Spaltung als p-Tolyloxamin- 
Sdure erkennen. 


0°1305 ¢ gaben 0°0495 ¢ Ag. 


OQ 


Ber. fiir p-Tolyloxaminsaure 37°74%, Ag; gef. 37°90%, Ag. 


Das Silbersalz wurde durch Kochen mit konzentrierter 
Natronlauge gespalten. Mit Ather lieB sich eine Base entziehen, 
die nach kurzer Zeit volilstandig zu weiBfen Schtippchen erstarrte 
und halogenfrei war (p-Toluidin). 
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Bei einem zweiten Spaltungsversuch mit 4 ¢ Jod-p-tolyl- 
phenyloxamid, 30°2 cm’ (30°97 cm’ ber.) alkoholischer Kali- 
lauge und 25cm’ Alkohol konnte nach dreistiindigem Kochen 
noch entsprechend 14 cm’ Salzsdure freies Alkali nachgewiesen 
werden. 

Base und Séure wurden auf dieselbe Art wie oben ge- 
wonnen. 

Die Base wurde, da ein direktes Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol zu keinem guten Resultate fiihrte, iber das 
salzsaure Salz, das in schénen Blattern krystallisiert, gereinigt, 
dann noch zweimal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert 
und tiber Schwefelsdfure im Vakuum getrocknet. Sie zeigte 
dann den scharfen Schmelzpunkt von 62 bis 63° und ist daher 
p-Jodanilin (o-Jodanilin schmilzt bei56°5°, die m-Verbindung 
bei 25°). Die qualitativen Befunde an der Séure waren dieselben 
wie beim ersten Versuch. 

Danach kommt der Verbindung die Konstitution eines 
p-Jodphenyl-p-tolyloxamids, 


J x » NH.CO.CO.NH Cay CH; 


zu. Die nachgewiesene Oxalsdure stammt wahrscheinlich von 
primar entstandener p-Jodphenyloxaminsdure her. Das dabe: 


notwendigerweise in geringer Menge entstandene p-Toluidin 
entzieht sich begreiflicherweise der Beobachtung. 





Fa8t man die Ergebnisse dieser Untersuchungen kurz 
zusammen, so laBt sich folgendes hervorheben: 

1. Nach der gewahlten Methode lassen sich unsymmetrische 
Diaryloxamide von beliebiger Zusammensetzung relativ leicht 
darstellen. Ihr Verhalten korrespondiert im allgemeinen ganz 
mit dem der entsprechenden symmetrischen Verbindungen. 

2. Die von Tafel zuerst beobachtete Reaktion auf Siéure- 
arylamide la8t sich im vollen Umfange seiner ausgesprochenen 
Ansichten auch auf die unsymmetrischen Diaryloxamide an- 
wenden. 
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3. Substitution fiihrt, soviel sich aus den wenigen Ver- 
suchen schlieBen laBt, bei den unsymmetrischen Diaryloxamiden 
meist zu niedrigeren Derivaten als bei den um eine Methyl- 
gruppe armeren symmetrischen Verbindungen. 

4. Die Spaltungsreaktion I (II) oder I und II (siehe all- 
gemeinen Teil der Abhandlung) geht bei Anwendung von stark 
verdiinnter alkoholischer Kalilauge unter den gegebenen Be- 
dingungen bei den untersuchten, unsymmetrischen Diaryl- 
oxamiden stets vor sich; und zwar wird dort nur eine von 
beiden Reaktionen bevorzugt, wo der basische Charakter der 
einen —NH-Gruppe gegentiber dem der anderen durch 
den Rest —R so stark abgeschwacht wird, da8B die Reaktion 
—CO.NH—R+H,0 ~ —COOH+NH,—R an dieser Stelle 
eine weitaus bedeutendere Geschwindigkeit erlangt als an der 
zweiten —NH-Gruppe, wodurch praktisch nur eine einseitige 
Spaltung des Diaryloxamids erfolgt. Es spalten derart einseitig: 


3-Naphthylphenyloxamid, 
o-Nitro-p-tolylphenyloxamid, 
p-Nitrophenylphenyloxamid, 
(p-Jodphenyl-p-tolyloxamid) (siehe auch 1m Punkt 5). 


Es spalten beiderseitig: 


o- (mt-, p-) Tolylphenyloxamid, 
p-(a-m-) Xylylphenyloxamid, 
p-Xylyl-p-tolyloxamid, 
4-Cumyiphenyloxamid, 
a-Naphthylphenyloxamid. 


Bei diesen letzten Verbindungen wird die Spaltungs- 
intensitét auf beiden Seiten gewif eine verschiedene sein, 
jedoch fehlen bisher die Mittel, diesen Vorgang einwandfrei, 
quantitativ zu verfolgen. 

5. Die Spaltungsreaktion III oder IV tritt nur dann mehr oder 
minder in den Vordergrund, wenn bei den primdaren Reak- 
tionen I (II) Aryloxaminsauren entstehen, an denen wieder die 
Geschwindigkeit der Reaktion —CO.NH—r+H,0 ~ — COOH 
+NH,—r (Verseifungsreaktion III [IV]) eine so bedeutende 
wird, da®B sie mit der zugleich fortschreitenden Reaktion | (II) 
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oder I und II Schritt halt und daher die eine der beiden ent- 
standenen Aryloxaminsauren (beim p-Jodphenyl-p-tolyloxamid 
die p-Jodphenyloxaminsaure) oder beide (beim p-Nitrophenyl- 
o-nitro-p-tolyloxamid die p-Nitrophenyloxaminsaéure und die 
o-Nitro-p-tolyloxaminsdure) sofort wieder vernichtet. 

Bei diesem letztgenannten Diaryloxamid kénnte die primaire Spaltung auch 
nur einseitig erfolgt sein. Da aber der Nitrophenyl- vom Nitrotolylrest sich nur 
durch die Methylgruppe unterscheidet, diirfte nach den Erfahrungen an den 
Tolylphenyloxamiden das nicht zur geniigenden Differenzierung hinreichen, daf 
nur eine der primaren Reaktionen stattfinden sollte. Immerhin wire ja das End- 
resultat dasselbe. 

Dai hier auch der mechanische Widerstand der schweren 
Léslichkeit mitspielt, 1a48t sich wohl vermuten, aber weder 
qualitativ noch quantitativ nachweisen. 





Diese Untersuchungen nur nach einer Richtung hin zu 
vervollstandigen, eriibrigt die Darstellung solcher Verbindungen, 
in denen ein Kern durch den Besitz einer COOH-, OH-, SO,H-, 
NH,-Gruppe von dem anderen differenziert ist, welche Arbeit 
bereits im Gange ist. 


Zum Schlusse sei mir gestattet, meinem vaterlichen Freund 
und Lehrer, Herrn Prof. Dr. Wilhelm Suida, an dieser Stelle 
meinen warmsten Dank fur die Anregung zu dieser Arbeit und 
fiir die zahlreichen Ratschlage auszusprechen. 
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aus den Pilzhyphen stammen, zum mindesten nicht aus- 
geschlossen ist. 

Uber die chemischen Bestandteile des Maisbrandes liegt 
bereits eine Arbeit von Rademaker und Fischer? vor. 


Die beiden Autoren fanden folgende Stoffe: eine krystallisierbare Base, 
welche in ihren Eigenschafien den Basen des Mutterkorns dhnlich zu sein 
scheint und Ustilagin genannt wurde, eine zweite amorphe Base und Trimethyl- 
amin, ferner eine in Nadeln krystallisierende Saure, die als Sklerotinsaure be- 
zeichnet wurde, fettes Ol, Wachs, Harz, Chlorophyll, Zucker (nicht niher 
charakterisiert), Pektinstoffe, Extraktstoffe und Salze. Analysen des Ustilagins 
und der Sklerotinsadure liegen nicht vor. Sporen und Gewebe wurden, wie es 
scheint, zusammen verarbeitet. Leider war mir die Originalabhandlung nicht zu- 
giinglich. Die in dem zitierten Referat fir die Mengen der einzelnen Stoffe an- 
gegebenen Prozentzahlen sind grofenteils unrichtig, und zwar viel zu hoch. 


Im ganzen habe ich etwa 10kg der Pilzwucherungen (luft- 
trocken gewogen) verarbeitet, welche zu ungefahr gleichen 
Teilen 1907 und 1909 gesammelt worden waren. Fast die ganze 
Untersuchung ist zweimal ausgefiihrt worden. 


I. Mineralstoffe. 


Das lufttrockene Sporenpulver enthalt im Mittel von drei 
Bestimmungen 10°86°/, Wasser und 4:°14°/, Asche (auf 
Trockensubstanz gerechnet 4°64°/,).2? Die Asche ist sehr 
hygroskopisch und Zeigt folgende Zusammensetzung: 


WE Or 5 bs ace tire "ke 2 |. Seana 4+490/, 
tenet tes 0:40 | P,O,..... vic cuckeat tn 
MgO ........ sin a Res ae a 4:44 
ee aes Sees 0°05 
Fe,O,-+-Al,O, .....- 1-04 CO, und Verlust.... 6°63 
‘Wipe hip. ooeilbreatcn 4:33 





Die gefundenen Werte bieten nichts Auffallendes dar und 
liegen den Zahlen nahe, die man bei der Analyse verschiedener 
anderer Pilzaschen erhalten hat. Im wédsserigen Auszug des 
Sporenpulvers findet man sehr viel Kk, samtliches Cl, reichliche 





1 Zeitschr. d. allgem. dsterr. Apothekervereines, 25, p. 419 (1887). 
2 Parsons (Pharmaz. Journal 1882, p. 810) fand 5°47°/, Asche. 
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Mengen von P,O,, hingegen nur sehr wenig Ca und Mg und 
nur Spuren von SO,. Daraus folgt, daB8 das Kalium in den 
Sporen teils als (saures) Phosphat, teils als Chlorid (siehe p. 627) 
sowie in Form organisch-saurer Salze vorliegt. Ca und Mg 
diirften zum Teil wohl auch als saure Phosphate vorhanden 
sein, zum Teil in Form unldslicher organischer Verbindungen. 


II. Petrolatherauszug. 


Die lufttrockenen Sporen enthalten etwa 1°4°/, ihres Ge- 
wichtes an Stoffen, welche in Petrolather léslich sind. Das 
degenerierte Gewebe ist reicher an solchen Korpern. Da die 
Sporen infolge ihrer derben Membranen schwer extrahierbar 
sind, miissen sie vor der Extraktion getrocknet werden oder 
man zieht mit atherhaltigem Alkoholaus, verdampft das Lésungs- 
mittel und schiittelt den Kuckstand mit Petrolather aus. Dieser 
Petrolatherextrakt ist dunkel gefarbt, das Rohfett aus den 
Sporen mehr rotbraun als dasjenige aus dem Gewebe; es zeigt 
in beiden Fallen einen eigentiimlichen, nicht unangenehmen 
Geruch, ist dickfliissig, wird aber auch bei 0° noch nicht fest, 
sondern blo8 salbenartig. Nach langerem Stehen Zeigt sich eine 
mikrokrystallinische Ausscheidung, herriihrend von _ ergo- 
sterinartigen Stoffen, welche in dem Gewebedl reichlicher vor- 
handen sind wie im Sporendl. Stets zeigt sich ein betrachtlicher 
Gehalt an harzigen, unverseifbaren Stoffen. Die folgende Tabelle 
enthalt einige analytische Daten zur Charakterisierung des 
Rohfettes. Alle Werte wurden doppeit bestimmt. 





Sporendl (1907) | Sporendl (1909) Gewebedl (1909) | 














auf auf auf | 
Rohfett Reinfett Rohfett  Reinfett Rohfett Reinfett | 
berechnet berechnet berechnet 
Sdurezahl ...... 84°0 98°8 | 96°6 110°3 109°0 [33°71 
| Verseifungszahl.. 166°8 196°2 |175°1 | 199°9 {171°2 190°2 
| 68° 1 80°1 68°O | 77°6 | 72°8 | 80°9 | 
Unverseifbares ..) 15°0 — | 124 | — | 100 | = 
| Saurezahl der un- 





loslichen Fett- | | 
|  sduren — |; 199°0 | — |} 202°0; — 193°1 | 
| Brechungsquo- | | | 
tient bei 20°C.! 17470) — | 1°468) — | 1°478 — | 
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Die Sdurezahl ist sehr hoch, was bei Pilzfetten sehr haufig 
vorkommt, hier indessen auffallend ist, da die Sporen doch 
Dauerformen sind, in denen man das Fett bis zur Zeit der 
Keimung unzersetzt erwarten sollte. Ubrigens habe ich diese 
Erscheinung auch bei Sporen anderer Pilze beobachtet.! Die 
ubrigen Zahlen bieten nichts Auffallendes dar. Zum Vergleich 
wurde MaisOl (aus Kérnern vom selben Feld) analysiert; es 
zeigte die Sdurezahl 3°38, die Verseifungszahl 200-0, die Jod- 
zahl 110-1, den Brechungsquotienten 1°476 und enthalt nur 
sehr geringe Mengen unverseifbarer Bestandteile. 

Das aus den Sporen gewonnene Rohfett wurde mit alko- 
~holischer Lauge verseift und die Lésung mit Petrolather er- 
schopfend ausgeschittelt. Der nach dem Verdampfen des 
Petrolathers hinterbleibende Riickstand ist eine salbenartige, 
etwas tribe, rotbraune Masse. Dieselbe wurde mit Essigsdaure- 
anhydrid einige Stunden gekocht, das Reaktionsprodukt mit 
Alkohol versetzt und erwarmt, wobei sich eine schwarze 
harzige Masse ausschied, wahrend ein in warmem Alkohol 
leicht lésliches Acetylprodukt in Lésung ging, das beim Er- 
kalten auskrystallisierte. Dasselbe kann durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol-Benzol- oder Alkohol-Petrolathermischung gereinigt 
werden und bildet perlmutterglinzende, unter dem Mikroskop 
als sechsseitige Blattchen erscheinende Krystalle, welche in 
Benzol und Petrolather leicht léslich sind, mit konzentrierter 
Schwefelsdure die Liebermann’sche Reaktion geben und eine 
Schmelzlinie von 147 bis 157° zeigen. Die Ausbeute ist sehr 
gering. Der Ko6rper ist nicht einheitlich, sondern ein Gemisch 
von Acetylprodukten ergosterinartiger Stoffe. Spiiter fand ich, 
dafS man die Acetylierung umgehen und aus dem oben er- 
wahnten amorphen Petrolatherextrakt sehr einfach die ergo- 
sterinartigen KOrper dadurch krystallisiert erhalten kann, da 
man den Rickstand in wenig heifem Petrolather lost und den 
letzteren abdunsten la$t. Man saugt die Krystallisation ab und 
reinigt sie durch Umkrystallisieren aus heifiem Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle. Das nach zweimaligem Umkrystallisieren 
erhaltene Produkt bildet unter dem Mikroskop als sechsseitige 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1906, p. 123. 
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Tafeln erscheinende Krystalle, ganz ahnlich den in anderen 
Pilzen aufgefundenen Ergosterinen. Es schmilzt bei 128 bis 
138° und gibt sehr schén die Liebermann’sche sowie die Hesse- 
Salkowski'sche Reaktion. Die Ausbeute ist sehr gering, etwa 
0-6°/, auf Rohfett gerechnet. Der Kérper ist nicht einheitlich. 
Die Hauptmenge der unverseifbaren Stoffe bildet ein tiefrot- 
braunes Harz. 

Das aus dem degenerierten Gewebe erhiltliche Fett 
zeigt in seinen Konstanten keine besonders auffalligen Ab- 
weichungen von dem Sporenfett. Es ist etwas heller gefirbt, 
enthalt etwas weniger Harz und daher auch weniger Unverseif- 
bares, daftir etwas mehr von den ergosterinartigen K6rpern. Die 
Ausbeute an letzteren betrug, auf Rohfett gerechnet, etwa 1°3°/). 
Sie sind den aus dem Sporen6l gewonnenen sehr ahnlich. Wenn 
man bedenkt, daB diese K6rper héchstens in Hundertelprozenten 
im ursprunglichen Material vorhanden sind, so wird es begreif- 
lich, da’ man selbst bei Verarbeitung groBer Substanzmengen 
nur so wenig davon erhdlt, da} eine Trennung der Gemische 
unmdglich ist. Dazu kommt noch, da®B das Produkt aus dem 
Gewebed! noch Phytosterin aus der Maispflanze enthalten kann. 

Was den verseifbaren Anteil betrifft, so wurde blo das 
Sporenfett untersucht. Die Seife wurde mit Salzsaure zersetzt, 
die Fettséuren scheiden sich als fast schwarze Masse ab, welche 
Ofters schwer sich scheidende Emulsionen (z. B. beim Aus- 
schiitteln mit Ather) bildet. In der wasserigen Unterlauge finden 
Sich geringe Mengen fltichtige FettsAuren, etwas Glyzerin und 
Cholin sowie aus Lecithin abgespaltene Phosphorsaure. Die 
Fettsauren selbst sind anfangs fliissig, krystallisieren aber bei 
liangerem Stehen teilweise. Sie wurden mit Hilfe der Bleisalze 
getrennt. Die in Ather léslichen Bleisalze lieferten nach der 
Zersetzung eine Olige Substanz, welche vorzugsweise aus 


Olsiure besteht. : 
Fiir Olsaure 








Gefunden berechnet 
Verseifungszahl......... 197°0 198°5 
SS Ee eee ee OF ee 85°2 90°0 


Au®Berdem ist der dunkle K6rper, welcher durch alle 
chemischen Operationen mit hindurchgeht, vorhanden. Mehrfach 
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ungesattigte Sduren diirften wohl nicht vorhanden sein. Unter der 
letzteren Annahme ergibt sich, daB 85 bis 90°/, des Fettes aus 
Olsdure und deren Glyzerid bestehen. Die festen Fettsduren, 
deren relative Menge also nur gering ist, wurden aus dem im 
Ather unléslichen Bleisalz abgeschieden, auf Tonplatten von 
noch anhaftenden dligen Anteilen befreit und aus Alkohol um- 
krystallisiert. Sie sind ein Gemisch, welches eine Schmelzlinie 
von 48 bis 70° und eine Sdéurezahl von 190 bis 196 zeigt. Eine 
Trennung der Bestandteile wurde weit mehr Material erfordern, 
als zur Verfiigung stand. 


III. Der Atherextrakt. 


Derselbe betragt etwa 0°6°/) vom Gewicht des Sporen- 
pulvers und ist rotbraun gefarbt. Er wird mit heifiem Wasser 
behandelt, wobei ein Harz ungelost bleibt, welches halbfest, in 
Alkohol und Aceton leicht, in Benzol wenig und in Petrolather 
fast unldslich ist. Es ist also von dem Harz des Petrolather- 
auszuges verschieden. In wdasserigem Alkali ist es léslich und 
daraus durch Sauren fallbar. Die alkoholische Losung des 
Harzes gibt mit Kupferacetat eine braune, mit Bleizuckerlédsung 
eine graugelbe, mit Bleiessig eine ahnliche, heller gefarbte, mit 
Quecksilberoxydnitratl6sung eine hellbraune, mit Silbernitrat 
sowie mit Kaliumbichromat eine brdunliche Fallung. Mit 
Ammoniak oder Alkalien farbt sich die Lésung dunkler und 
hellt sich beim Ansauern wieder auf. Mit Eisenchlorid entsteht 
eine dunkelolivgriine Farbung. Das Harz bildet den Haupt- 
bestandteil des Atherauszuges. Das degenerierte Gewebe liefert 
ein ganz ahnliches Harz, aber relativ weniger. 

Die wasserige LOsung wird konzentriert, wobei sich eine 
Substanz in feinen Nadeln ausscheidet. Es ist dies die von 
Fischer und Rademaker entdeckte sogenannte Sklerotin- 
saure. Durch Umkrystallisieren aus heiSem Wasser kann die 
Substanz in zentimeterlangen, haardtinnen, leicht sich ver- 
filzenden Nadeln gewonnen werden. In kaltem Wasser ist sie 
ziemlich schwer, in Alkohol leicht léslich. Die méglichst ge- 
reinigte Sdure sintert bei 155° und schmilzt unscharf bei 169°. 
Es ist trotz des homogenen Aussehens nicht ausgeschlossen, 
da8 ein Gemisch vorliegt. Die Substanz ist nicht, wie ich anfangs 
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vermutete, mit Fumarsdaure identisch. Leider ist die Ausbeute 
so gering, da8 nicht einmal die Durchfiihrung von Elementar- 
analysen modglich war. Vielleicht 1a8t sich durch eine andere 
Isolierungsweise die Ausbeute erhdéhen, was spiter versucht 
werden soll. Jedesfalls war der auSerordentlich geringe Prozent- 
satz, in welchem die Sdure sich vorfindet, die Ursache, warum 
die Entdecker das Studium dieser interessanten Substanz nicht 
weiter verfolgt haben. Aus dem degenerierten Gewebe konnte 
sie nicht erhalten werden. 


IV. Der Alkoholauszug. 


Der dunkel gefarbte Extrakt betragt etwa 3°/, des Roh- 
materials. Er wird mit Wasser behandelt, wobei nur ein geringer 
Anteil ungelést bleibt, welcher nach griindlichem Aus sot 
mit Wasser und mit Ather, worin er fast unldslich ist, ein 
Pulver von braunlicher Farbe bildet, dessen rotgelbe alkoholische 
Lésung mit Alkali oder Ammoniak eine dunkelrotbraune Farbe 
annimmt und durch Bleiacetat gefallt wird. Auch in wisserigen 
Basen ist der Korper léslich und wird daraus durch Salzsaure 

wieder gefidllt. Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Lésung 
eine olivenbraune Farbung. Charakteristisch ist das Verhalten 
les KoOrpers beim Erhitzen; zuerst schmilzt er, dann Zer- 
setzt er sich unter sehr starkem Aufblahen, welches an die 


sogenannten Pharaoschlangen erinnert. Es liegt offenbar ein 


7 Ait 


D ne Ao Bientink tanan sataham tal : 
Phlobaphen vor, sehr ahnlich jenem, welches ich seinerzeit 
andl x eee Ste 2 and Jaretalti tiacer Ctoff find 

aus Polyporus ReMtarine darstellte. Auch dieser Stoff findet 


sich nur in sehr geringer Menge (Hundertelprozenten) vor. 


"7 io 
- 1 —_ 4 - or ’ ° e t loy 
Der oben erwdahnte wéasserige Auszug wird auf dem 


Wasserbade konzentriert, der sirupése Riickstand mit 9dpro- 
zentigem Alkohol im zehnfachen Uberschu8 versetzt und er- 
warmt. Dabei bleibt ein Teil ungelést; es sind dies gummiartige 
Stoffe, welche bei der urspriinglichen Extraktion mit grofen 
Mengen Q9dprozentigen Alkohols infolge des Wassergehaltes 


d esseinen in Lésung gegangen waren. Von diesen Stoffen wird 


“uw 5> oY’dS 


gegossen und oe klare alkoholische Lésung konzentriert. 


avd 


Dieselbe scheidet nach einigem Stehen eine reichliche Krystalli- 


i1Gi Cl ein 


sation ab, welche abgesaugt und durch Umkrystallisieren aus 
siedendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle leicht farblos 
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624 J. Zellner, 


erhalten wird. Die Krystallisation erweist sich durch die 
Schmelzlinie 110 bis 160° und das Aussehen unter dem Mikro- 
skop (nadelfO6rmige und oktaedrische Krystalle) als ein Gemisch. 
Zur Trennung der Komponenten mu®8 eine fraktionierte Kry- 
stallisation (aus Alkohol) durchgefiihrt werden, welche man 
dadurch abktrzen kann, daf8§ man durch langsame Krystallisation 
modglichst groBe Krystallindividuen zur Ausscheidung bringt 
und diese mechanisch durch Auslesen trennt, was bei dem sehr 
verschiedenen Aussehen derselben nicht sehr schwierig ist. 
SchlieBlich gelingt die Isolierung zweier unter dem Mikroskop 
fast vollig einheitlicher Stoffe. Der in Alkohol schwerer lésliche 
bildet aus Alkohol Nadeln, aus Wasser Prismen, welche bei 
165 bis 166° schmelzen. Er ist optisch inaktiv. Seine Analyse 
ergab: 


0° 252 ¢ Substanz lieferten 0° 1750 ¢ H,O und 0°3645 g CO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CeH,,0¢ 
BE cestse ed dsc 7s 7°69 
ie io saeogwenswe 39°44 39°56 


Der KOrper ist also Mannit. Der Schmelzpunkt eines 
Gemisches mit auf andere Weise gewonnenem Mannit lag 
bei 165°. 

Der zweite in Alkohol etwas leichter lésliche Kd6rper 
bildet, aus Alkohol oder Wasser krystallisiert, kGOrnige Krystalle, 
schmeckt stark siiB, ist optisch inaktiv, reduziert Fehling’sche 
Lésung nicht, ist schon bei 110° etwas fltichtig und schmilzt 
bei 111 bis 113°. 


0-280 ¢ Substanz ergaben bei der Verbrennung 0° 2045 ¢ H,O und 0°4025 g COg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CyHy 94 
BE osvebedeccba 8°11 8°19 
© ccccccccwees 39°20 39°34 


Diese Daten weisen auf Erythrit hin. In der Tat ergab 
sich der Schmelzpunkt eines Gemisches dieses KoOrpers mit 
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einem Merk’schen Erythrit (vom Schmelzpunkt 112 bis 114°) 
zu 112 bis 114°. Zur vdlligen Sicherstellung der Identitat 
wurde auch das Acetylprodukt dargestellt: 3g des Kérpers 
wurden mit der vierfachen Menge Essigsiureanhydrid und 
einigen K6érnchen wasserfreiem Chlorzinks 2 Stunden am 
RiickfluBkthler gekocht, die Fltissigkeit erkalten gelassen und 
in Wasser gegossen, wobei das Acetylprodukt sofort krystalli- 
nisch ausfallt. Es wird abgesaugt und zweimal aus wasserigem 
Alkohol, zuletzt unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystalli- 
siert; es bildet koérnige, unter dem Mikroskop als rhombische 
oder monokline Prismen erscheinende, véllig einheitlich aus- 
sehende Krystalle, welche bei 83 bis 85° schmelzen, in Wasser 
schwer, in w&sserigem und absolutem Alkohol sowie in Ather 
ut léslich sind und einen aieesain Geschmack besitzen. Der 
Korper siedet liber 300° ohne wesentliche Zersetzung. Die 
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und unter dem Mikroskop vOllig einheitliche, dem Erythrit an- 
gehodrige Krystallformen zeigt, so da®B sie als nahezu reiner 
Erythrit angesehen werden kann. Mannit ist, wenn Uberhaupt, 
so nur in Spuren vorhanden. 

Die Mutterlauge von der ersten Krystallisation des 
Mannit-Erythritgemisches wurde geteilt. Der eine Teil wurde 
nach Beseitigung des Alkohols mit Phenylhydrazinchlorhydrat 
und essigsaurem Natrium versetzt und in bekannter Weise das 
Glukosazon gewonnen, welches nach vier- bis flinfmaligem Um- 
krystallisieren aus wadsserigem Alkohol den Schmelzpunkt 205° 
und die sonstigen Eigenschaften dieses KOrpers zeigte. Die 
Menge des Traubenzuckers ist jedoch gering und dirfte 
O-1°/, der Trockensubstanz kaum erreichen. 

Der andere Teil der Mutterlauge wurde mit Bleiacetat ver- 
setzt, wobei eine geringe Fiallung entsteht, aus welcher man 
nach dem Entbleien mit H,S eine kleine Menge eines stark 
sauren, nicht krystallisierenden Sirups erhalt. Derselbe enthalt 
jedesfalls organische Sauren, welche nicht identifiziert werden 
konnten, ferner scheint auch ein Gerbstoff vorhanden zu 
sein (FeCl, gibt eine braunviolette, K,Cr,O, eine rote Farbung, 
KXtupferacetat eine griinliche Fallung). 

Das Filtrat von der Bleizuckerfallung wurde zur weiteren 
Reinigung mit Bleiessig geklart, mit verdiinnter Schwefelsiure 
vom Bleiiiberschu8 befreit und die schwach schwefelsaure 
Lésung mit Kaliumquecksilberjodid versetzt. Es fallt ein gelber 
krystallinischer Niederschlag heraus, welcher mit kaltem Wasser 
gewaschen und in bekannter Weise auf Basen verarbeitet wird. 
Mit Sicherheit konnte die Anwesenheit von Trimethylamin 
nachgewiesen werden, ebenso das Vorhandensein einer zweiten, 
nicht fliichtigen Base, welche wahrscheinlich Ustilagin ist oder 
demselben nahesteht, doch wegen zu geringer Menge nicht 
naher untersucht werden konnte. Die zuletzt genannten Korper 
wurden im Auszug der Sporen nachgewiesen, der Gewebe- 
extrakt wurde nicht weiter untersucht. 


V. Der wiasserige Auszug. 


Das mit Alkohol extrahierte Sporenpulver gibt an heif®fes 
Wasser 9 bis 11°/, seines Gewichtes an léslichen Substanzen 
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ab. Diese Lésung ist dunkelbraungelb und etwas opalisierend. 
Sie wird konzentriert und mit Alkohol gefallt. Es scheidet sich 
eine gelbliche, aus zusammenhdangenden Flocken bestehende 
Masse aus, welche durch Wiederauflésen in Wasser (eventuell 
unter Zusatz von Salzsdure in der Kalte) und neuerliches Aus- 
fillen mit Alkohol gereinigt wird. Der Zusatz von Salzsdure ist 
darin begrtindet, da8 das Kohlehydrat nach Art des arabischen 
Gummis wenigstens teilweise an Basen, und zwar an Kali 
gebunden zu sein scheint. Die feuchte Fallung wird mit Ather 
gewaschen, zuerst im Vakuumexsikkator und_ schlieflich 
im indifferenten Gasstrom vollends getrocknet. Sie ist 
nimlich in feuchtem Zustand auffallend luftempfindlich und 
fairbt sich rasch dunkel. Diese Erscheinung habe ich auch in 
ahnlichen Fallen bei anderen Pilzen beobachtet.! Getrocknet 
und zerrieben, bildet der KOrper ein gelbliches Pulver, welches 
ur wenig Mineralsubstanz enthidit, in heiSem Wasser leicht, 
kaltem langsam lodslich ist. Die L6sungen opalisieren schwach, 
reagieren deutlich sauer, sind etwas klebrig und werden durch 
er durch Bleiessig gefallt. Eisenchlorid 


_ x 


Bleizucker nicht. wohl a 


‘ +} 


ber 
fallt die Substanz als Gallerte, ebenso Fehling’sche Ldésung 
(besonders beim Kochen), wobei keine Reduktion eintritt. Wohl 
aber zeigt sich eine solche in starkem Mabe, wenn die Substanz 
vorher einige Zeit mit etwas verdiinnter Salzsdéure gekocht 
worden war. Aus all diesen Eigenschaften geht hervor, da} der 
KoOrper ein gummiartiges Kohlehydrat ist. 

Aus dem Filtrat von der ersten Alkoholfallung scheiden 
sich nach einiger Zeit wurfelformige Krystalle aus, welche ab- 
—— und aus heifem Wasser umkrystallisiert wurden. Sie 
erwiesen sich als Chlorkalium, welches also praformiert im 
Pilz anzunehmen ist. AuBer diesem Salz enthalt die Lésung 
KOrper, welche (nach Beseitigung des Alkohols) durch Blei- 
zucker und Quecksilberoxydnitrat gefallt werden kénnen. Sie 
aurer Natur und keine durch Salzséure abbaufahigen 
Kohlehydrate. Es gelang mir vorlaufig nicht, sie naher zu 


U 
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2. 
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9 
p. 1290. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1906, p. 115; 1907 
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Der aus dem nativen Material kalt bereitete Wasser- 
auszug wurde auf Eiweif gepriift. Die opalisierende, sauer 
reagierende Lésung gibt beim Kochen fir sich oder unter 
Zusatz von etwas Essigsaure nur eine schwache Triibung, 
keine Fallung, so da® lésliche EiweiSstoffe nur in sehr 
geringer Menge vorhanden sein kénnen. Das geht auch aus 
den Stickstoffbestimmungen in den urspriinglichen und den 
mit kaltem Wasser erschépften Sporen hervor (siehe unten 
p. 632). 

Von Fermenten findet sich ein kraftig wirkendes inver- 
tierendes Enzym vor, wie die folgenden Versuche zeigen: 


1. Eine Lésung von 0°5 g Rohrzucker in 50 cm? Wasser wurde mit 5 ¢ 
Sporenpulver bei gew6hnlicher Temperatur durch 48 Stunden digeriert, sodann 
in 25cm? das Reduktionsvermégen (nach Meissl) bestimmt; es wurden ge- 
funden 0°3495 ¢ Cu. Bei einem Parallelversuch ohne Zucker, sonst gleichen 
Bedingungen betrug die Menge des reduzierten Kupfers 0°0045 ¢. Somit wurden 
76”, des Rohrzuckers invertiert. 

2. 1g Rohrzucker wurde in 50 cm? Pilzsaft, welcher durch 24stiindiges 
Digerieren des Sporenpulvers mit der zehnfachen Menge Wassers erhalten 
worden war, gelést und 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Dann wurde auf 100 cm? aufgefillt und in 10 cm? dieser L6sungen das Reduktions- 
vermégen bestimmt. Es wurden gefunden 0°2076 g Cu. Derselbe Versuch, mit 
gekochtem Pilzsaft durchgefiihrt, ergab 0°0297 2 Cu. Daraus berechnet sich, da8 


94°) des Rohrzuckers invertiert worden sind. 


Hingegen konnte die Anwesenheit einer Diastase nicht 
mit Sicherheit konstatiert werden. Die Versuche wurden genau 
wie oben ausgefuhrt, nur statt Rohrzucker Lintner’sche Starke 
verwendet. 


1. In 50cm? Wasser 0°6025 ¢ Lintner’sche Starke (= 0°5 g Trocken- 
substanz) gelést, 48 Stunden mit 5 g Sporenpulver digeriert; 25 cm* reduzierten 
0°021 ¢ Cu. Der Leerversuch (ohne Stirke) ergab 0°008 g Cu. 

2. 1°205 g Lintner’sche Starke (= 1 g Trockensubstanz) in 50 cm? Pilzsaft 
gelést, 48 Stunden digeriert, auf 100 cm? aufgefullt; davon 25 cm? zum Reduk- 
tionsversuch verwendet, gefunden 0°0375 ¢ Cu. Parallelversuch mit gekochtem 
Saft 0°0285 ¢ Cu. 


Auch eine Maltase lie®B sich nicht nachweisen. 
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Das Drehungsvermigen einer dreiprozentigen Maltosehydratlésung war 
nach 2 Tagen, ob gekochter oder ungekochter Pilzsaft verwendet worden war, 
genau dasselbe. 


Ebenso gelang es nicht, das Verhandensein eines peptoni- 
sierenden Fermentes nachzuweisen. Weder bei Albumin noch 
bei Casein (mit oder ohne Salzsaurezusatz) lieS sich eine merk- 
liche Peptonisierung dieser EiweiSkérper feststellen.! Wohl 
aber ist ein fettspaltendes Enzym vorhanden. Die Versuche 
wurden wie in friiheren Fallen? angestellt. Es 
Mais- und Rub6l zur Verwendung. 
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VI. Der alkalische Extrakt. 


Das mit Alkohol und Wasser erschépfte Sporenpulver 
wird mit zehnprozentiger Lauge am Wasserbad erwarmt. Dabei 
tritt tiefgreifende Zersetzung unter Braunfarbung ein und es 
geht viel Substanz in Lésung. Diese Lésung gibt nach dem 
Absittigen mit Essigsaéure auf Alkoholzusatz eine fadige, zu 
einem Klumpen sich zusammenballende Fallung (A), wahrend 
ein Teil der durch Alkali gelésten Stoffe in Lésung bleibt (B). 
Die Fallung A erhartet nach dem Auswaschen mit Alkohol zu 
einer schwarzen, etwas elastischen Masse, welche in Alkali 
leicht, aber auch in Wasser langsam l6slich ist; diese wasserige 
Lisung ist fast vollsténdig fallbar durch Bleiessig oder Eisen- 
chlorid und Ammoniak, teilweise fallbar durch Bleizucker und 
Fehling’sche Lésung, welche beim Kochen nicht reduziert 
wird. Kocht man die wdasserige Lésung mit verdiinnter Salz- 
siure, so fallt ein feiner schwarzer Niederschlag aus, welcher 
in Lauge léslich und daraus wieder durch Sauren falibar ist, 
ein anderer Teil bleibt in Lésung. Diese letztere gibt nach der 
Neutralisation eine starke Kupferoxydulausscheidung mit 
Fehling’scher Lésung und liefert mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin ein krystallisiertes Osazon. Destilliert man die Sub- 
stanz A mit Salzséure vom spezifischen Gewicht 1°06, so gibt 
das Destillat keine Reaktion mit essigsaurem Anilin, wohl aber 
eine deutliche Féallung mit Phloroglucin. Die Maquenne’sche 
Reaktion auf Methylfurol gibt ein negatives Resultat. Das ganze 
Verhalten des Stoffes oder Stoffgemisches weist auf ein Kohle- 
hydrat hin, welches mit den als Hemizellulosen bezeichneten 
Stoffen Ahnlichkeit zeigt. Bedenkt man, da8 der gré8ere Teil 
der derben Sporenmembranen, welche das Hauptgewicht des 
Sporenpulvers ausmachen, in Lauge ldslich ist, so wird man 
nicht anstehen, zu sagen, da®B es sich hier um Korper handelt, 
welche eine der Reservezellulose gewisser Samen analoge 
Funktion und Zusammensetzung besitzen, nur daf} hier wahr- 
scheinlich stickstoffhaltige Abkémmlinge der Chitin enthaltenden 
Membransubstanz vorliegen. Ich sage: wahrscheinlich, weil es 
bisher nicht gelang, diese Kérper in geniigend reinem Zustand 
zu erhalten und zu konstatieren, ob der vorhandene Stickstoff 
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ihnen selbst oder gewissen Begleitstoffen angeh6rt. Das Filtrat B 
ist durch Bleiessig fallbar; nach dem Entbleien erhadlt man 
gummiartige Stoffe, welche nicht naher untersucht wurden. 


VII. Unloéslicher Riickstand. 


Die nach der Laugenbehandlung zuriickbleibende Masse 
wird gut mit heiSfem Wasser gewaschen, dann mehrfach mit 
Wasser ausgekocht, schlieBlich kalt mit sehr verdiinnter Essig- 
sdure digeriert, neuerdings ausgewaschen und getrocknet. Sie 
stellt eine schwarze, harte, kriimelige Masse dar, welche unter 
dem Mikroskop die einzelnen Sporen nicht mehr erkennen /aéBt. 
Diese Substanz wurde in heifiem Wasser suspendiert und in 
dieses so lange Natriumperborat portionenweise eingetragen, 
bis das Unlésliche gelblich geworden war. Nun wurde filtriert, 
gut ausgewaschen und der Ruckstand mit kalter verdiinnter 
NaOCl-lésung so lange behandelt, bis er véllig weif geworden 
war, sodann auf einem Leinenfilter abgesaugt und gut aus- 
gewaschen, was viel Zeit erfordert. Das Trocknen muf bei ge- 
wohnlicher Temperatur geschehen, da der Kérper im feuchten 
Zustand hdchst empfindlich ist und beim Erwarmen sich rasch 
gelb bis schwarz farbt. Selbst bei gewéhnlicher Temperatur 
wird er beim Trocknen dunkier und stellt schliefBlich eine gelb- 
liche oder gruinliche, kriimelige Masse dar. Nach Scholl? er- 
moglicht die Laugenbehandlung eine Reindarstellung des 
Chitins bei Boletus edulis Bull. Hier war das augenscheinlich 
nicht der Fall, wie die folgenden Analysen zeigen: 


1. Das urspriingliche Sporenpulver (getrocknet): 3°6110 ¢ gaben 0° 1675 ¢ 
Asche, 1°1000g verbrauchten nach Kjeldahl zur Absittigung des gebildeten 
Ammoniaks 22°0 cm 1/;,normaler H,SQ,. 

2. Mit kaltem Wasser erschépftes Sporenpulver: 2°221 ¢ gaben O0°Ol4 ¢ 
Asche, 1°3056 g verbrauchten 23°0 cm? 1/,,normaler HoSQ,. 

3. Mit zehnprozentiger Lauge behandeltes, dann ausgewaschenes Material: 
2°686 ¢ gaben 0°057 g Asche, 1°6425 ¢ verbrauchten 30°25 cm? 1/,,normaler 
H.SO,. 

4. Material wie 3. aber noch mit Natriumperborat und NaOCl gebleicht: 
1°488 ¢ gaben 0°0205¢ Asche, 1°2078 g verbrauchten 20°5 cm? H,SO,;. In 
Prozenten : 


1 Monatshefte fiir Chemie, 29 (1908), p. 1023. 
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. Br ice 2 | Stickstoff, auf aschefreie 
Asche |Stickstoff| " ¢ netanz gerechnet 








| 
1 | 4:64 | 2-80 2+93 
2! 0-63) 2°46 2°47 
3 | 2:12 | 2:58 2°62 
4 | 1°37 | 2°38 2-41 

















Aus diesen Zahlen ergibt sich folgendes: Durch die Be- 
handlung mit kaltem Wasser sinkt der Stiffstoffgehalt merklich, 
was begreiflich ist, da EiweiSstoffe, Fermente, Basen etc. in 
Lésung gehen. Die nun folgende Behandlung mit Lauge hitte, 
Wie zu erwarten stand, ein starkes Ansteigen des Stickstoff- 
gehaltes in der Zellsubstanz bewirken sollen, was jedoch nicht 
der Fall ist. Die geringe Abnahme des Stickstoffgehaltes bei 
der folgenden Einwirkung der Bleichmittel mag eine Folge der 
Oxydationswirkung sein, liegt aber schon an der Grenze der 
analytischen Fehler. 

Da bei der Laugenbehandlung relativ grote Substanz- 
mengen in Lésung gehen, der Stickstoffgehalt des Riickstandes 
aber fast unverdndert bleibt, so muBten die in Alkali lOslichen 
Stoffe auch erhebliche Mengen Stickstoff enthalten, was auch 
experimentell nachgewiesen wurde. Sie kénnen also der Haupt- 
sache nach nicht Kohlehydrate sein, wie es ihren Eigenschaften 
nach den Anschein hat. Fiir die Annahme, da in Wasser un- 
lésliche, hingegen in Alkali lésliche EiweiSkorper in gré8erer 
Menge vorhanden seien, liegen keine Anhaltspunkte vor und so 
werden wir zu dem Schlusse gedrangt, da® die stickstoffhaltige 
Zellsubstanz durch die Lauge in der Weise angegriffen wird, 
daB sich stickstoffhaltige Abbauprodukte bilden, welche zu der 
urspriinglichen Substanz in einer Aahnlichen chemischen Be- 
ziehung stehen wie die Hemizellulosen und verwandte, in 
Alkali lésliche Kohlehydrate zur Zellulose. Die Ansicht 
Scholl’s, da wahrscheinlich die Membranen aller chitin- 
haltigen Pilze aus reinem Chitin bestehen, das héchstens in 
ganz lockerer Bindung mit einem stickstofffreien Kohlehydrat 
sich befindet,! wird durch meine am Maisbrand gemachten 


‘ Monatshefte fiir Chemie, 1908, p. 1027. 
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Erfahrungen nicht bestitigt; meiner Ansicht nach bestehen bei 
den Membranen verschiedener Pilzarten, je nachdem sie fleischig, 
holzig, korkig, lederig etc. sind, erhebliche Verschiedenheiten 
in der chemischen Beschaffenheit des sogenannten Fungins, 
welche die Moéglichkeit, das Chitin stets nach ein und derselben 
Methode rein zu gewinnen, zweifelhaft erscheinen lassen. 

Die in der oben geschilderten Weise gewonnene Zell- 
substanz ist weder im Kupferoxydammoniak ldslich, noch gibt 
sie mit Chlorzinkjod oder Jod und Schwefelsdure eine Blau- 
firbung. In konzentrierter Schwefelsaure lést sie sich allmdahlich 
unter Braunfarbung auf. Wird die Lésung in Wasser gegossen, 
so scheidet sich eine schwarze, harzige Masse aus; der wasser- 
lésliche Teil zeigt nach dem Filtrieren und Ubersattigen mit 
Lauge eine kriaftig reduzierende Wirkung auf Fehling’sche 
Lésung. Was das Verhalten zu konzentrierter Salzsdure betrifft, 
so steht die Substanz zwischen den von Winterstein? und 
Iwanoff ? einerseits, von Scholl® andrerseits erhaltenen Pri- 
paraten gewissermaBen in der Mitte. Beim Kochen mit rauchender 
Salzsdure bleibt naémlich ein Teil der Substanz in Form eines 
schwarzen Pulvers ungelést, wahrend ein Teil mit gelber Farbe 
in Lésung geht. Aus dieser Lésung scheidet sich beim Ein- 
dampfen direkt (ohne Dialyse) das Glukosaminchlorhydrat 
in wenig gefarbten Krystallen aus, welche leicht durch Um- 
krystallisieren rein erhalten werden kénnen. Die Identitét ergab 
sich aus den gesamten Eigenschaften und der Analyse. Die 
Ausbeute betrug 30°/, der Zellsubstanz. 


0°5114.¢ Substanz ergaben 0°3395 g AgCl, entsprechend einem Chlorgehalt 
von 16°42°, Cl. Die Theorie fordert 16°47%, Ci. 


VIII. Fliichtige Bestandteile. 


Bei der Destillation des Sporenpulvers mit Lauge erhalt 
man Trimethylamin. Destillation mit Wasser oder verdtinnter 
Schwefelsdure liefert jenen flockigen KOrper, den ich seinerzeit 
Amanitol * nannte. 





1 Zeitschr. f. physiolog. Chemie, 79, 537. 

2 Beitrige zur chem. Physiologie und Pathologie. I, 524. 

3 L.c., p. 1032 ff. 

4 Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 268; 1907, p. 1293; 1908, p. 773. 
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Zum Schlusse will ich noch bemerken, da sich im Laufe 
meiner Untersuchungen die Angaben Rademaker’s und 
Fischer's (siehe oben) bestatigt haben, nur das Ustilagin 
habe ich nicht isoliert, weil dessen Abscheidung den syste- 
matischen Gang meiner Untersuchung zu sehr erschwert hitte 
und fiir die Darstellung des K6rpers aus einer anderen Partie 
des Rohmaterials die verfligbaren Mengen des letzteren nicht 
ausreichten. Die aufSerordentlich kleinen Prozentsatze, in 
welchen viele der im vorausgehenden besprochenen Stoffe sich 
vorfinden, erschweren derartige Untersuchungen ungemein 
und sind zum grofen Teil an deren Unvollstandigkeit schuld. 

In den Sporen des Maisbrandes sind nunmehr folgende 
Kérper nachgewiesen: 





1. ergosterinartige Stoffe, 14. Glykose, 
2. Olsaure, 15. Trimethylamin, 
3. feste Fettsauren, 16. Ustilagin, 
4. fliichtige Fettsauren, 17. eine amorphe Base, 
5. Lezithin, 18. ein gummiartiges Kohle- 
6. Glyzerin, hydrat, 
7. Harz I (in Petrolather lés- | 19.in Alkali lésliche kohle- 
lich), hydratartige Korper, 
8. Harz II (in Petrolather un- | 20. chitinhaltige Geriist- 
ldslich), substanz, 
9. sogenannte Sklerotinsaure, | 21. EiweiSkorper, 
10. Phiobaphen, 22. eininvertierendes Ferment, 
11. Gerbstoff, 23. ein fettspaltendes Ferment, 
12. Mannit, 24. Amanitol. 
13. Erythrit, 


Die vorliegende Arbeit wurde zum Teil mit Hilfe einer von 
der kaiserl. Akademie der Wissenschaften (aus dem Legat 
Scholz) bewilligten Subvention ausgefiihrt, fiir welche der 
Autor an dieser Stelle seinen Dank ausspricht. 
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zahlreiche Untersuchungen ! sind wir zur ungefahren Kenntnis 
der chemischen Zusammensetzung folgender Pilze gelangt: 


1. Larchenschwamm (Polyporus officinalis F r.), Wirt: 
Larche (Larix europaea Lam.). 

2. Unechter Feuerschwamm (Polyporus igniarius Fr.), 
Wirt: Weidenarten (Salix). 

3. Duftiger Tramete (Trametes suaveolens Fr.), Wirt: 
Weidenarten (Salix). 

4, Mutterkorn (Claviceps purpurea T ul.), Wirt: Roggen 
(Secale cereale L.). 

5. Maisbrand (Ustilago Maydis Tul.), Wirt: Mais (Zea 
Mays L.). 


Ohne hier, auf die Details dieser Pflanzenanalysen naher 
einzugehen, moéchte ich nur bemerken, dai beim Vergleich der 
chemischen Zusammensetzung der zusammengehorigen Wirt- 
und Gastpflanzen sich nur sehr geringe Ahnlichkeiten ergeben; 
vielmehr ist das Hauptergebnis dieser Vergleichung, 
dai die wenigsten Stoffe unverandert aus dem Wirt 
in den Gast tibergehen. Dies findet nur statt bei einigen 
ganz allgemein verbreiteten Kérpern wie Traubenzucker, Fett- 
sduren, gewissen Mineralsubstanzen etc. Ob diese Erscheinung 
nur bei den Pilzen vorkommt oder auch fiir andere Parasiten 
Giltigkeit hat, kann ich vorlaufig nicht sagen. Aber jedenfalls 
spielt hierbei der Umstand mit, da8 die Pilze ihren Symbionten 
meistens systematisch fernstehen und daf§ dieser groBen Ver- 
schiedenheit der Organisation auch eine grofie Verschiedenheit 
der chemischen Zusammensetzung entspricht. Wieweit diese 
Verschiedenheit geht, das zu entscheiden, bleibt einer kiinftigen 
vergleichenden Pflanzenchemie vorbehalten. 





1 Literatur: Zopf, Die Pilze, 1890, p. 116 ff. Czapek, Biochemie der 
Pflanzen, 2 Bde., 1905. Zellner, Chemie der héheren Pilze, 1907. Spater er- 
schienene Arbeiten: Thoms und Vogelsang, Liebig’s Annalen, 357, 145 
(1907). Rosenthaler, Apothekerzeitung, 25, 5 (1910). Schindelmeiser, 
Apothekerzeitung, 24, 837 (1909). Rathje, Chem. Zentralblatt, 1909, I, 196. 
Zellner, Monatshefte fiir Chemie, 28, 1285 (1907); 29, 757 (1908); 30, 3 und 
837 (1909); 31, 617 (1910). 

Von zahlreichen anderen parasitischen Pilzen liegen wohl einzelne An- 
gaben, aber keine systematischen chemischen Untersuchungen vor. 
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Das eine laBt sich wohl sagen, daB die Zusammen- 
setzung der parasitischen Pilze in erster Linie durch 
ihre systematische Stellung bestimmt ist. Darauf 
weisen zahlreiche chemische Eigentiimlichkeiten hin, welche 
die genannten Pilze nicht nur miteinander, sondern auch mit 
vielen anderen saprophytisch lebenden Pilzarten gemeinsam 
haben (chitinhdaltige Zellsubstanz und deren Abkémmlinge, Fette 
mit freien Ergosterinen und hohem Gehalt an freien Fettsduren, 
Mykose, Mannit, Trimethylamin, Cholin und verwandte Basen, 
Amanitol etc.; andrerseits Abwesenheit von Starke, Glykosiden 
und eigentlichen Alkaloiden). Auffallende Unterschiedein 
der Zusammensetzung saprophytischer und parasiti- 
scherPilze konnten bei den bisher untersuchtenArten 
nicht konstatiert werden. Doch ist hierbei zu bemerken, 
da8 noch kein einziger auf Tieren lebender Pilz chemisch 
untersucht worden ist. 

In zweiter Linie ist das Substrat bestimmend. 
Insbesondere stehen die Fermente mit der Natur der jeweils 
zur Verfiigung stehenden N&@hrstoffe im Zusammhang. So ent- 
halten z.B. die Baumpilze glykosidspaltende Enzyme, Diastasen 
und Maltasen, der Maisbrand eine Invertase, das Mutterkorn eine 
Diastase und ein emulsinartiges Ferment usw. Aber auch das 
Vorkommen anderer Stoffe (Harze, Gerbstoffe etc.) mag durch 
die Natur des Substrates bedingt sein. Bei auf Holz lebenden 
Pilzen scheint es ziemlich belanglos zu sein, ob das Substrat 
lebend ist oder nicht, da es zahlreiche Arten gibt, welche auf 
lebendem oder totem Holz gedeihen k6nnen. Dies erklart sich 
daraus, da8 im gefadllten Holz oder in Baumstrinken tief- 
greifende chemische Zersetzungen nur langsam vor sich gehen, 
Bei Pilzen, welche auf Tieren schmarotzen, dirften aber wohl 
wesentlich andere Verhdltnisse obwalten. 

Drittens gibt es Stoffe, welche aus vorlaufig unbekannten 
Griinden nur ganz vereinzelt bei gewissen Arten vorkommen, 
so einige Stoffe des Mutterkorns, das Ustilagin und der Erythrit 
des Maisbrandes etc. Ubrigens diirfte die Seltenheit mancher 
Stoffe blo®B eine scheinbare, in der Unvollstandigkeit unserer 
Kenntnisse begriindete sein. 
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II. Was die Art des Angriffes anbelangt, so sind wir 
durch zahlreiche Arbeiten ziemlich dartiber aufgeklart, daB 
dieser vorzugsweise fermentativer Natur ist; einige dieser 
Fermente wandern in den Wirt hiniiber und bringen dort un- 
lésliche Stoffe in lésliche Form (Diastasen, Cytasen), bei anderen 
ist es wahrscheinlich, da8 sie Endoenzyme sind (Lipasen?), bei 
anderen ist es fraglich, ob sie im Wirt oder im Gast oder in 
beiden tatig sind. Da offene Anastomosen zwischen Pilz und 
Nahrpflanze meines Wissens nicht beobachtet worden sind, 
vielmehr die mikroskopische Beobachtung Zeigt, da8 der Zell- 
inhalt der in das fremde Gewebe eindringenden Hyphen bis in 
die feinsten Endigungen hinein die charakteristischen Eigen- 
schaften des Pilzplasmas aufweist, so ist es sicher, daf§ kein 
direkter Safteintritt aus dem Wirt in den Pilz erfolgt, sondern 
alle Substanz auf osmotischem Wege transportiert und im Pilz 
rasch umgewandelt wird (wenn dies nicht schon friher ge- 
schehen ist), da man gewisse Stoffe (Starke, Rohrzucker, 
Glykoside, Gerbstoff), welche in erheblichen Mengen in dem 
umgebenden Gewebe der Nahrpflanze sich vorfinden, im Pilz- 
gewebe nicht nachweisen kann. 

AuBer der enzymatischen Wirkung und der Osmose miissen 
aber noch andere Prozesse vor sich gehen, da auch der Uber- 
gang von Stoffen aus dem Wirt in den Pilz nachgewiesen ist, 
deren Transport durch diese beiden Krafte nicht erklart werden 
kann. So ist z. B. bekannt, daf8 Baumpilze, welche auf harz- 
reichen Substraten leben, groBe Mengen (bis zur Halfte ihres 
Eigengewichtes) an Harzen enthalten. Dies ist um so auffallender, 
als die Harze keine N&ahrstoffe sind, und erweckt den Anschein, 
als ob dieselben mit anderen Stoffen gleichsam als Ballast in 
den Pilz hintiberwandern und sich in diesem (unter chemischer 
Verdinderung) allmahlich anreichern, wahrend die Nahrstoffe 
verbraucht werden. Dadurch ist nattirlich eine biologische 
Funktion dieser Stoffe nicht ausgeschlossen. 

Mit der Aufl6sung und Ansaugung von Stoffen aus der 
Nahrpflanze scheint die Einwirkung des Pilzes auf sein Substrat 
aber nicht erschépft zu sein. Es ist héchstwahrscheinlich, daf® 
auBer den Fermenten auch andere Stoffe, welche gewisser- 
magen Exkremente der Pilze sind, abgesondert werden. Diese 
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Stoffe mégen bald harmloser Natur,! bald aber auch giftig sein. 
In dieser Beziehung kénnte man drei Stufen der Einwirkung 
unterscheiden: 

1. Der Pilz bezieht Nahrstoffe vom Substrat, liefert 
aber dafiir andere nutzbare Stoffe oder bietet sonstige 
Vorteile. Dies ist der Fall bei Mycorrhiza-Pilzen und Flechten. 
Von den ersteren wissen wir in chemischer Beziehung nahezu 
nichts, bei den letzteren ist es aber héchstwahrscheinlich, daB 
die bekannten Flechtenstoffe als Exkremente der betreffenden 
Pilze anzusehen sind, welche vielleicht wegen ihrer anti- 
septischen Eigenschaften fiir den Gesamtorganismus als Schutz- 
mittel von Vorteil sind. Auffallend bleibt dabei, da8 solche 
Flechtenstoffe noch nie in alleinlebenden Pilzen gefunden 
wurden. 

2. Der Pilz saugt den Wirt aus, d.h. er entzieht ihm 
Stoffe, ohne ein Aquivalent dafiir zu bieten, doch auch ohne 
toxische Kérper auszuscheiden; Zersetzung und eventuell Zer- 
st6rung sind die unausbleiblichen Folgen, doch geht dieser 
ProzeB ohne merkliche 4au®ere Verdinderung vor sich. Hierher 
gehoren die meisten den Hymenomyceten angehorigen Baum- 
pilze. 

3. Der Pilz vergiftet seinen Wirt, d.h. er scheidet 
Stoffe aus, welche pathologische Wachstumserscheinungen 
(Schrumpfungen, Krebse, Gallen etc.) hervorrufen. Welcher Art 
diese Stoffe sind, welche den Bakterientoxinen dhnlich zu 
wirken scheinen, laBt sich nicht mit Bestimmtheit sagen. Erwagt 
man jedoch, da8 in den der vorigen Gruppe angehorigen Pilzen 
keine, wohl aber in den krankhafte Wachstumsformen hervor- 
rufenden Arten, wie Mutterkorn, Claviceps microcephala, Mais- 
brand, giftige Basen gefunden wurden, so drangt sich die 
Vermutung auf, da®S es diese letzteren sind, deren Aus- 
scheidung den Reiz zu krankhaftem Wachstum dar- 
Stellt. 

III]. Sehr wenig bekannt sind die chemischen Prozesse, 
welche mit den angesaugten Nahrstoffen in den Pilzen sich 
abspielen.” Am ehesten kénnen wir uns eine Vorstellung von 


1 Vgl. Zopf, Die Pilze, 1890, p. 176. 
2 Zopf, l.c., p. 174. 
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der Umwandlung der Kohlehydrate machen. Da es sicher- 
gestellt ist, da8 das Endprodukt des enzymatischen Abbaues 
der in den Wirtpflanzen vorhandenen Kohlehydrate haupt- 
sichlich Traubenzucker ist, so mu® wohl von diesem die 
Bildung des Mannits, der Mykose und der Polysaccharide ihren 
Ausgang nehmen. Daf auch hierbei (reduzierende und rever- 
tierende) Fermente mitspielen, ist wohl sehr wahrscheinlich. 
Was die Verarbeitung der Fette betrifft, so steht jedesfalls die 
Tatsache, daf® die Pilzfette reich an freien Sduren sind und da8 
fettspaltende Fermente in sehr allgemeiner Verbreitung nach- 
gewiesen wurden, mit diesem Vorgang im Zusammenhang, 
ohne dafi sich jedoch etwas Bestimmteres dariiber sagen liefe. 
Beziiglich der Verarbeitung der anderen aus dem Substrat auf- 
genommenen Stoffe (z. B. Eiwei8kérper, aromatische Spaltungs- 
produkte der Glykoside, Gerbstoffe, Mineralsubstanzen etc.) 
k6nnen derzeit kaum Vermutungen ausgesprochen werden. 

Es k6nnte noch eingewendet werden, da8 (mit Ausnahme 
des Mutterkorns) nur Fruchtkérper und Sporen, nicht aber 
Mycelien, die eigentlichen vegetativen Organe der Pilze, unter- 
sucht worden sind und da8 daher fiir eine einwandfreie Ver- 
gleichung von Wirt- und Gastpflanzen die zureichenden ex- 
perimentellen Grundlagen fehlen. Ohne dies im Prinzip bestreiten 
zu wollen, méchte ich nur bemerken, dafi infolge der einfacheren 
Organisation und meist geringen GréBe die Unterschiede in der 
chemischen Zusammensetzung zwischen Fruchtkorper (Sporen) 
und Mycel viel geringer sind als wie etwa zwischen Friichten 
und Blattern oder Stammteilen héherer Pflanzen. Kohnstamm’s 
Erfahrungen am Hallimasch (Armillaria mellea Vahl.) und die 
meinen am Maisbrand machen dies recht wahrscheinlich. 

Gewif} ist der Parasitismus im allgemeinen und derjenige 
der Pilze * im besonderen kein auf chemischem Wege allein 
ldsbares Problem, sondern physikalische und _ biologische 
Prozesse sind hier eng mit den chemischen verknipft, aber es 
besteht fiir mich kein Zweifel, da8 wir durch chemische Unter- 
suchungen Zu einem vertieften Verstandnis dieses komplizierten 





2 Man sehe die schéne iibersichtliche Darstellung dieses Gegenstandes in 
Zopf, Die Pilze, 1890, p. 228 ff., nach. 
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Phanomens gelangen und selbst biologische Vorgange werden 
erklaren kénnen, z. B. die Erscheinung, da so haufig gewisse 
Pilzarten auch nur auf gewissen Pflanzen oder Tieren sich an- 
siedeln, wahrend andere auf zahlreichen, oft systematisch sehr 
verschiedenen Wirten oder als fakultative Parasiten bald auf 
toten, bald auf lebenden Substraten wohnen. Es ist nicht aus- 
geschlossen, da wir auf diesem Wege zu pridziseren Vor- 
stellungen tiber das Wesen der »Anpassung«< gelangen kénnen. 

Aus dem friiher Gesagten ergibt sich, da vor allem die 
chemische Untersuchung solcher Pilze nétig erscheint, welche 
auf Tieren schmarotzen. Derartigen Untersuchungen stellt sich 
aber die Schwierigkeit entgegen, genugende Mengen des Unter- 
suchungsobjektes zu beschaffen, da die hierhergehorigen Arten 
meist sehr klein und ihre Isolierung aus dem Substrat schwierig, 
ja meist unmdglich ist. Nach langem Suchen bot sich der Pilz 
Cordyceps militaris L. als verhdaltnismaBig gut geeignetes 
Objekt dar, dessen Beschaffung in gréSeren Mengen zwar nicht 
leicht sein wird, dessen Grd8e und Isolierbarkeit aber doch 
gewisse Chancen fiir eine chemische Untersuchung bieten. 
Weiters soll noch ein gallenbildender Pilz, und zwar Exobasidinm 
Rhododendri Fck1. untersucht werden, dessen phytochemische 
Analyse ich bereits begonnen habe. 
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Additionsverbindungen gewisser aromati- 
scher Amine mit Phenolen 


von 


Josef Dollinger. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1910.) 


In einer Arbeit »Uber die Ursachen der Entfarbung von 
gefarbten Fltissigkeiten durch verschiedene Kohlen« von 
F. Glassner und W. Suida? gelangten die Verfasser zu dem 
Schlusse, da8 das Entfarbungsvermégen der bei den Versuchen 
verwendeten Ru@sorten auf der Anwesenheit phenolartiger Ver- 
bindungen beruhe; zur Unterstiitzung dieser Annahme wurde 
in der zitierten Arbeit gezeigt, da6 eine Reihe von Phenolen 
basische Farbstoffe, wie Fuchsin, Krystallviolett, Methylenblau 
und Chrysoidin, teils in Form von Krystallen, teils sogar in Form 
quantitativer Fadllungen zu addieren vermdgen. Herr Prof. 
Suida veranlaBte mich nun, solche Additionsverbindungen 
basischer Farbstoffe mit Phenolen durch Vereinigung der heifen 
gesattigten Losungen beider Komponenten herzustellen und zu 
untersuchen, in welchem stéchiometrischen Verhdltnis diese 
Additionen vor sich gehen. In der vorliegenden Arbeit wird nun 
gewissermaBen als Einleitung zu dieser Aufgabe tiber Additions- 
verbindungen aromatischer Amine mit Phenolen berichtet. 

In der Literatur sind solche Kérper schon ziemlich zahl- 
reich vertreten. Dale und Schorlemmer® fanden bei ihren 
Jntersuchungen tiber die Einwirkung von Ammoniak auf Aurin, 
da8 dasselbe von den Amidobasen mittels verdiinnter Sauren 


= 
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sehr schwer zu trennen sei, und sie erhielten als Bestatigung 
ihrer Annahme, dafS{ das Aurin mit den Amidobasen Ver- 
bindungen eingehe, ein wohl krystallisiertes Salz des Aurins und 
Rosanilins durch Erhitzen dquimolekularer Mengen beider 
Kk6rper in Alkohol und Eindampfen der Lésung. Sie stellten 
ferner eine Verbindung von Phenol und Anilin durch Erhitzen 
der berechneten Mengen dar.! Dyson®? erhielt dieselbe Ver- 
bindung, ferner Additionsprodukte von p-Toluidin + Phenol, 
a-Naphthylamin + Phenol, Anilin + 8-Naphthol, p-Toluidin + 
8-Naphthol im Verhaltnis 1:1 auf dieselbe Weise, endlich Ver- 
bindungen von Rosanilin-+ Phenol und von Anilin+Aurin (1: 1) 
durch Auflésen der Komponenten in Alkohol und Eindampfen 
der Lésung. Hebebrand® stellte Verbindungen des Hydro- 
chinons und Toluhydrochinons mit Anilin und p-Toluidin durch 
Kochen der wasserigen Lésungen dar. Lumiere und Seye- 
wetz?* erhielten eine Additionsverbindung aus p-Phenylen- 
diamin und Hydrochinon, die als Entwickler unter dem Namen 
»Hydramin« verwendet wird. Philip® hat nachgewiesen, da 
die Gemische 4quimolekularer Mengen von p-Toluidin+ Phenol, 
p-Toluidin + a-Naphthol, «-Naphthylamin + Phenol wirkliche 
Verbindungen sind. Philip und Smith® fanden aus der Unter- 
suchung der Gefrierpunktskurven der binaren Gemische, daf 
Brenzkatechin und Resorcin mit p-Toluidin Verbindungen so- 
wohl im Verhaltnis 1:1, als auch im Verhdltnis 1:2 in gewissen 
Fallen zu bilden im stande sind. Auch fiir #-Naphthylamin 
konnte aus der Kurve eine Andeutung fir die Bildung einer 
Verbindung gewonnen werden. Kremann‘ hat darauf hin- 
gewiesen, dafi die Bildung von Additionsverbindungen mit 
Aminen eine allgemeine Eigenschaft der Phenole ist und Ver- 
bindungen der drei Kresole mit Anilin, von Phenol mit o- und 





1 Vgl. auch Schreinemaker, Z. f. physiol. Chem., 29, 581. 

2 Chem. Soc. J., 43, 466. 

3 Ber., 15, 1974. 

t Mon. scient. [4], 73, I., 168; vgl. auch Bull. soc. frang. de Photogr., 
1899, 31. 

° Proc. Chem. Soc., 79, 143. 

6 Proc. Chem. Soc., 2/,, 255; Chem. Soc. J. 87, 1733. 

7 Monatsh. Chem., 2Z, 91. 
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p-Toluidin, m-Xylidin und $-Naphthylamin durch Aufnahme der 
Erstarrungskurven gefunden. Die Existenz von Verbindungen 
zwischen m- und p-Nitrophenol mit Anilin und Harnstoff, von 
Phenol und Harnstoff, Brenzkatechin und Anilin und wahr- 
scheinlich auch von Resorcin und Anilin,! endlich von 2, 
4-Dinitrophenol und Anilin? wurde auf dieselbe Weise konsta- 
tiert. Auch die Pikrate gehéren in diese Klasse von KO6rpern. 
SchlieBlich sei noch auf die Arbeit von Gibbs, in der unter 
anderem auch tiber Phenolverbindungen des Methylamins be- 
richtet wird, hingewiesen. 


Allgemeines. 


Die im folgenden beschriebenen Additionsprodukte des 
Hydrochinons, 2- und {-Naphthols mit Benzidin, o-Tolidin, 
o-Dianisidin, #- und §-Naphthylamin wurden sdmtlich durch 
Vereinigung der heifs gesattigten wdasserigen Loésung der Kom- 
ponenten erhalten. Die Verbindungen sind alle schwer, fast 
unldslich in Wasser und krystallisieren daher beim Erkalten 
aus. Sie werden auf diese Weise mit Ausnahme der Hydro- 
chinonverbindungen des Tolidins und Dianisidins, die auf einem 
Umwege gereinigt werden muBten, in sehr reinem Zustand und 
in guter, die Verbindungen I und II in quantitativer Ausbeute 
erhalten. Die Substanzen werden sdmtlich durch Kochen mit 
verdiinnten Sauren oder Alkalien in ihre Komponenten Zerlegt. 
Sie enthalten gleich viel Amido- und Hydroxylgruppen mit 
einer einzigen Ausnahme (Verbindung IV: zwei Amido- auf 
eine Hydroxylgruppe). Durch Anfarben mit Krystallviolett und 
Krystallponceaufarbsdure wurde gefunden, dafi den Korpern I 
und II ausgesprochen basischer, der Verbindung X ausge- 
sprochen saurer und den Verbindungen III, IV, V, VI und IX 
amphoterer Charakter zukommt. Die Substanzen VII und VIII 
werden beim Schiitteln mit der Farbsaurelésung offenbar zer- 
legt, da trotz sorgfaltigsten Auswaschens neben ungefarbten 
auch gefarbte Krystalle zurtickblieben; durch Krystallviolett 





Kremann und Rodinis, Monatsh. Chem., 27, 125; vgl. 29, 891. 
Kremann, daselbst, 27, 627. 
Amer. Chem. Soc. J., 28, 1395. 
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werden beide angefarbt. Die bei den Anfarbungsversuchen 
erhaltenen Resultate sind anhangsweise in einer Tabelle zu- 
sammengestellt. Mit zehnprozentiger Eisenchloridl6sung wurden 
charakteristische Farbungen und Fallungsreaktionen erhalten, 
die von den Reaktionen der einzelnen Komponenten meist voll- 
standig verschieden und sehr empfindlich sind. Die Versuche 
wurden auf folgende Weise ausgefiihrt: eine geringe Menge 
der Substanz wurde in einer Eprouvette durch langeres Kochen 
mit Wasser so gut wie mdglich in Lésung gebracht und dann 
abgekiihlt, wobei der gréfte Teil der in Lésung gegangenen 
Substanz wieder auskrystallisierte. Nun wurde filtriert und das 
Filtrat, also eine 4uferst verdiinnte Lésung des KOrpers, zuerst 
mit einem Tropfen, dann mit einem Uberschu8 der Eisen- 
chloridlésung versetzt und schlieBlich die Flissigkeit gekocht 
(siehe Tabellen II und III). 


Experimentelles. 


Als Ausgangsmaterialien wurden benutzt: Hydrochinon, 
chemisch rein, kauflich, Schmelzpunkt 169°; a-Naphthol, 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren des technischen Produktes 
aus Wasser gereinigt, Schmelzpunkt 94°; 8-Naphthol, auf 
dieselbe Weise gereinigt, Schmelzpunkt 122°; Benzidin, auf 
dieselbe Weise gereinigt, Schmelzpunkt 123°; o-Tolidin, 
o-Dianisidin, a- und $-Naphthylamin wurden durch 
mehrmaliges Lésen und Fallen mit verdiinnter Salzsdure, be- 
ziehungsweise Ammoniak des technischen Produktes und 
folgzendes Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol rein 
erhalten; Schmelzpunkte waren 128°, beziehungsweise 135°, 
51° und 111°. 

I. Benzidin—Hydrochinon (1:1). 
CgH,NH,.OH 


C,H, 
C,H,NH,.OH “ 


3°68 ¢ Benzidin wurden in 2/ kochenden Wassers geldst, die 
Flissigkeit filtriert und mit einer L6sung von 2°2g¢ Hydrochinon 
in wenig heiSem Wasser vereinigt. Das Reaktionsprodukt fallt 
fast sofort aus; es farbt sich beim Abkihlen dunkel. Rein und 
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farblos ‘kann es erhalten werden, wenn man die kalte alko- 
holische Lésung des Benzidins in die alkoholische Lésung 
des Hydrochinons unter gutem Rihren eintropfen la8t. Nach 
kurzer Zeit fallt der Kérper in Form von farblosen, seiden- 
glanzenden Krystdllchen aus. Da derselbe in Alkohol merklich 
léslich ist, so kann die Ausbeute wesentlich erhdéht werden, 
wenn man nach erfolgter Reaktion mit kaltem Wasser unter 
fortgesetztem Ruhren auf das mehrfache Volumen verdiinnt. 
Das Produkt wird hierauf abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und im Vakuum tuber Schwefelsdure getrocknet. Die Krystalle 
reprdsentieren sich unter dem Mikroskop als rhombische 
Platten; sie schmelzen bei 230° unter Zersetzung und farben 
sich nach langerem Aufbewahren und auch beim Efrhitzen 
dunkel. Der Korper ist sehr schwer léslich im Wasser, Alkohol, 
Ather, Benzol, Toluol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
Schwefelkohlenstoff; leicht léslich in Aceton, Essigaéther und 
Eisessig. Die Elementaranalyse ergab folgende Resultate: 


0°1119 ¢ Substanz gaben 0°3002 ¢ CO, und 0°0630 ¢ H,0. 
0°2410 ¢ Substanz gaben 19°3 cm? N bei 11 ° und 745mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Cig HygNoQOo Gefunden 
© ceccccccenes 73°5 73°2 
TE 6k 60 cnas enon 6°1 6°3 
| eeereTy TTT ee 9°5 9°4 
OD ccccccevcees 10°9 


Auch bei Anwendung eines Uberschusses der einen oder 
anderen Komponente entsteht derselbe K6rper, wovon sich der 
Verfasser durch Bestimmung des Schmelzpunktes, der Léslich- 
keitsverhaltnisse und des N-Gehaltes Uberzeugte. 

Brenzkatechin und Resorcin geben mit Benzidin keine 
schwer léslichen Additionsprodukte. 

Da, wie bereits erwahnt, die beschriebene Verbindung 
quantitativ gebildet wird, untersuchte ich, ob und mit welcher 
Genauigheit das Hydrochinon in seiner Lésung mittelst der 
Benzidinverbindung bestimmbar ist. 2g Benzidin wurden in 
kochendem Wasser gelést und zu einer Lésung von 1°'lg 
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Hydrochinon zuflieBen gelassen; das Produkt wurde nach 
einer Stunde auf einem getrockneten und gewogenen Filter 
gesammelt, samt diesem tiber Schwefelséure im Vakuum 
getrocknet und gewogen. Die Gewichtszunahme betrug 2°87 ¢ 
statt der berechneten von 2°942 9, was einer Genauigkeit der 
Bestimmung von 97°6°/, entspricht. 


II. Benzidin —£-Naphthol (1:2). 
C,H,NH..OHC,,H; 
C,HyNHy. OHC, 9H; 


1°84 ¢ Benzidin und 2°88 g¢ $-Naphthol wurden in je 1/ 
kochenden Wassers gelést und die Lésungen vereinigt. Das 
Produkt entsteht fast sofort in Form farbloser, sch6n irisierender 
Blattchen, die unter dem Mikroskop als rhombische Tafeln 
erscheinen. Aus Benzol umkrystallisiert, schmilzt der K6rper 
bei 177°, ist in Wasser und Petrolather fast unléslich, in Benzol 
ist er schwer, in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff leicht, 
in Alkohol, Ather, Aceton, Essigiéther und Eisessig sehr leicht 
léslich. Die Elementaranalyse ergab folgende Resultate: 


0° 1650 g Substanz gaben 0°4902 g CO, und 0°0880 ¢ H,O. 


0*2151 ¢ Substanz gaben 10°6 cm? N bei 13° und 765 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








CoanHogNoOo Gefunden 
cansnanik: wien gumente 
© wescsseoesce 81°4 81°0 
Be ks éten wenden 3°9 5°98 
i saetaneekehs 5°9 5°9 
© sccccseccess 6°8 _— 


Eine entsprechende Verbindung im Verhdltnis 1:1 her- 
zustellen, gelang nicht; das Reaktionsprodukt war ein Gemisch 
des beschriebenen Korpers mit Benzidin. 

Auch hier gelingt es, das %-Naphthol in einer Lésung 
annahernd mit Hilfe der Benzidinverbindung zu bestimmen. 
Da 2-Naphthol die beschriebene Reaktion nicht gibt, so ver- 
suchte ich, aus einem Gemenge von 2- und 8-Naphthol letzteres 
unter Anwendung eines Uberschusses von Benzidin abzu- 
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scheiden. Je 1g a- und $-Naphthol wurden zusammen in 1°5/ 
Wasser heii gelést und darauf eine heiSe L6sung von 2° 1537 g 
Benzidin in 2/ Wasser einwirken gelassen. Nach einstiindigem 
Stehen wurde der noch heiSfe Kolbeninhalt durch ein gewogenes 
und getrocknetes Filter filtriert. Durch das Filtrieren in der 
Warme und die Anwendung der relativ groBen Wassermengen 
wurde ein vorzeitiges Auskrystallisieren des tiberschtissigen 
Benzidins und des a-Naphthols verhindert. Nach dem Trocknen 
im Vakuum wurde die Gewichtszunahme des Filters bestimmt; 
sie betrug 1°594¢ statt der berechneten 1°6391 g, was einer 
Genauigkeit der Bestimmung 97:°26°/, entspricht. Wie friiher 
wurde auch hier das Reaktionsprodukt durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes und des A-Gehaltes als reine Additions- 


verbindung identifiziert. 


Ill. o-Tolidin— Hydrochinon (1:1). 
C,H,CH,NH,.OH 
| » CyH, 
C,H,CH,NH,.OH 


2:1g Tolidin in 2/2 Wasser und 1:°1g Hydrochinon in 
wenig heiSem Wasser gelést, wurden vereinigt. Das Produkt 
krystallisiert nach einigen Stunden in Form farbloser Nadeln, 
die zu Biischeln vereinigt waren, aus. Leider ]a8t es sich in 
dieser Form nicht gewinnen, da gleichzeitig dunkelbraun ge- 
farbte Zersetzungsprodukte entstehen, von denen es mechanisch 
nicht zu trennen ist. Auch ein Umkrystallisieren aus einem 
geeigneten Lodsungsmittel, in dem die Zersetzungsprodukte 
unléslich waren (Tetrachlorkohlenstoff) miBlang, da der Korper 
beim Kochen Zersetzt wird. Es gelang schlie@lich, die Ver- 
bindung unter Vermeidung gréferer Warme, wenn auch in 
einer unscheinbareren als der urspriinglichen Form, auf folgende 
Weise rein zu erhalten: 

Das Reaktionsgemisch wurde in einem Scheidetrichter mit 
Ather extrahiert, die atherische Lésung von den unléslichen 
Verunreinigungen abfiltriert und hierauf der Ather langsam 
abdestilliert. Der dunkel gefarbte Ruckstand wurde bei gelinder 
Warme in Benzol gelést und der Korper mit Petrolather aus 
der filtrierten Lésung gefallt. Dieses Lésen und Fallen wurde 
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einige Male wiederholt und die Verbindung endlich in Form 
mikroskopischer Nddelchen von rotlicher Farbe erhalten. Sie 
beginnt bei 140° zu sintern und sich dunkel zu farben und 
schmilzt bei 158°. Der Koérper ist sehr schwer in Wasser und 
Petrolather, wenig in Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlen- 
stoff, ziemlich in Toluol, leicht in Benzol und Chloroform und 
sehr leicht in Alkohol, Ather, Aceton, Essigather und Eisessig 
léslich. Bei der Elementaranalyse wurden folgende Zahlen 
erhalten: 


0°1431 g Substanz gaben 0°3888 g¢ CO, und 0°0907 ¢g H,O. 
0°1744.¢ Substanz gaben 13°2 cm’ N bei 13° und 744 mm Druck. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
CopHooNo0o Gefunden 
Pw keenKen as 74°5 74°1 
TE ds see aes 00 6°8 6°98 
DB dds d Goad 8°7 8°84 
P ie snwleee 10°0 = 


IV. Tolidin—z«-Naphthol (1:1). 
C,H,CH,NH» 
| . OHC, oH, 

C,H,CH;NH 
Die heiSen Lésungen von 2°1¢g Tolidin und 1°44¢g 
a-Naphthol wurden vereinigt, Uber Nacht stehen gelassen, das 

Produkt dann abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Dasselbe 

bildet, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, schéne, rodtlich 

gefairbte Naddelchen, die bei 99° schmelzen und in Wasser und 

Petrolaither sehr schwer, in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, 

Aceton, Essigéther und Ejisessig sehr leicht, in Tetrachlor- 

kohlenstoff und Toluol ziemlich léslich sind. Das tiber Schwefel- 

sdure im Vakuum getrocknete Produkt ergab folgende Analysen- 
zahlen: 


0° 1343 g Substanz gaben 0°3970 g CO. und 0°0817 g H,O. 
0*2012 g¢ Substanz gaben 13°4 cm? N bei 20° und 760 mm Druck. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Co,HosNoO Gefunden 
ee ~ a 
sks rdwsmentn 80°9 80°62 
ton ekaee tance 6°7 6°8 
_ PReter erties - 7°9 7°7 
WP tcavneneeees 4°5 _ 
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Eine entsprechende Verbindung im Verhidltnis 1:2 her- 
zustellen, gelang nicht; das Reaktionsprodukt war ein Gemisch 
des beschriebenen Kérpers mit a-Naphthol. 


V. Tolidin—{-Naphthol (1: 2). 
C,H,CH,NH»y.OHC,H, 
| 
C,H,CH,NH,.OHC,H, 


Die Verbindung wurde analog wie der Kérper IV aus 
2:1 g Tolidin und 2°88 g 8-Naphthol erhalten. Aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert, bildet die Verbindung farblose 
glanzende Blattchen, die unter dem Mikroskop als rhombische 
Tafeln erscheinen und sich nach langerem Aufbewahren grau 
farben. Die Verbindung schmilzt bei 96°, ist in Wasser und 
Petrolather sehr schwer, in Tetrachlorkohlenstoff und Toluol 
ziemlich, in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Aceton, Methy]- 
alkohol, Essigather und Ejisessig sehr leicht ldslich. Die 
Elementaranalyse des tuber Schwefelsiure im Vakuum ge- 
trockneten KOrpers ergab folgende Zahlen: 


1214.g¢ Substanz gaben 0°3604 g CO, und 0°072 g H,O. 
2227 g Substanz gaben 10°3 cm? N bei 14° und 743 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


0° 
O° 


Berechnet ftir 





C34 Hg9No0o Gefunden 
Ws ~ - * 
DS iwaecconseds 81°5 80°97 
EE occevesveree 6°5 6°6 
| Peererer rere 5°6 5°4 
Divieveovivedes 6°4 _- 


Eine analoge Verbindung im VerhAaltnis 1:1 herzustellen, 
gelang nicht. 


VI. Dianisidin—Hydrochinon (1:1). 


C,H,0CH,NH..OH 
C,H,0CH,NH,.OH . 


Die Lésungen von 2°4¢ Dianisidin in 2/7 und von 1'lg 
Hydrochinon in 20 cm’ heiBen Wassers wurden vereinigt. 
Nach mehrstiindigem Stehen krystallisiert die Verbindung in 
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groBen Krystallaggregaten aus, ist aber durch gleichzeitig 
entstandene, dunkelbraun gefarbte Zersetzungsprodukte ver- 
unreinigt. Der bei der Reinigung der Verbindung Ill einge- 
schlagene Weg bewédnhrte sich auch hier als der zweckmAaBigste. 
Nach mehrmaliger Fadllung der Benzollésung mit Petrolather 
wurde die Substanz schlieBlich in Form farnkrautahnlicher 
Krystallaggregate von bla®lila Farbe erhalten. Sie schwéarzt 
sich bei zirka 150° und schmilzt unter Zersetzung bei 157°, 
ist unléslich in Wasser und Petrolather, ziemlich léslich in 
Benzol und warmem Toluol, wenig léslich in Tetrachlorkohlen- 
stoff, lé6slich in Chloroform und sehr leicht léslich in Alkohol, 
Ather, Aceton, Methylalkohol, Essigadther und Eisessig. Die 
zuerst an der Luft, dann im Vakuum Uber Schwefelsdure 
getrocknete Substanz gab folgende Analysenresultate: 


0° 1440 g Substanz gaben 0°3560 g CO, und 0°0842 g H,O. 
0*2091 ¢ Substanz gaben 14 cm? N bei 12° und 754mm Druck. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
CopHgoNo0, Gefunden 
—_"" EE 
 stkedece teas 67°8 67°43 
ini cf tain cae a a 6°2 6°4 
PP sdsdébtivedus 7°9 7°96 
Ei whics acmeweid 18°1 — 


VII. Dianisidin—-Naphthol (1: 2). 
CgH,0CH,NH,.OHC,,H; 
| 
C,H,0CH3NH,.OHC,H; 


Die Verbindung wurde analog wie die bereits beschrie- 
benen Koérper aus den Lésungen von 2°4¢ Dianisidin in 2/ und 
von 2‘88¢ £-Naphthol in 1/7 Wasser erhalten. Das Produkt 
krystallisiert in schénen langen, rdtlich gefarbten Nadeln, schmilzt 
bei 96°, lést sich sehr leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, 
Essigaéther und Eisessig, leicht in Chloroform und Toluol, 
ziemlich in Tetrachlorkohlenstoff, sehr wenig in Wasser und 
ist unléslich in Petrolather. Die iber Schwefelsdure im Vakuum 
getrocknete Substanz gab folgende Analysenzahlen: 


0° 1436,¢ Substanz gaben 0°4012.¢ CO, und 0°0812.¢ H,O. 
0°2403.¢ Substanz gaben 11°4 cm? N bei 17° und 746mm Druck. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Cs jHaoN.0, Gefunden 
GS asvehensivi 76°7 76°2 
TAs sda bowel 6°90 6°2 
Ts ci aha ok @ahii-t 5°3 o°4 
are re 12°0 — 


Dianidisin gibt mit $-Naphthol im Verhdltnis 1:1 keine 
und mit a-Naphthol weder in diesem, noch im Verhiltnis 1:2 
eine Verbindung. 


VIII. «-Naphthylamin—-«-Naphthol (1: 1). 
C,,H;NHy.OHC, gH: 

Die Verbindung wurde analog wie die bisher beschriebenen 
Korper aus 2°86 ¢ a-Naphthylamin in 2/ und 2°88 ¢ a-Naphthol 
in 1/ Wasser hergestellt. Das Additionsprodukt scheidet sich 
iiber Nacht in Form von schonen, langen, bla®lila gefarbten 
Nadeln ab. Dieselben schmelzen bei 60°, lésen sich sehr leicht 
in allen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln und sind 
unléslich in Wasser. Beim Kochen mit Wasser wird die Ver- 
bindung zersetzt. Der Elementaranalyse unterworfen, leferte 
der K6rper folgende Resultate: 


0°1503 ¢ Substanz gaben 0°4581 ¢ CO, und 0°0838 ¢ HO. 
0°2203 ¢ Substanz gaben 9°0 cm? N bei 12° und 754 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Cog Hy;NO Gefunden 
© ccssccccoees 83°6 83°07 
BM usesbesbew vee 5°9 6°1 
N 4°9 4°86 
O 5°6 _ 


IX. «-Naphthylamin—{-Naphthol (1: 1). 
a 3 
C,9H;NH»y.OHC,H; 


Der K6rper wurde den bereits beschriebenen analog aus 
2°86¢ a-Naphthylamin in 2/7 und 2°88 ¥g @-Naphthol in 1/ 
Wasser dargestellt. Nach mehrstiindigem Stehen krystallisiert 
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das Produkt aus und bildet, aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert, glanzende, rosa gefairbte Schtippchen, die bei 
73 bis 74° schmelzen und in Alkohol, Methylalkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform, Aceton, Essigather und Eisessig sehr leicht, 
in Tetrachlorkohlenstoff und Toluol ziemlich, in Petrolather 
wenig und in Wasser fast unléslich sind. Analysenresultate: 


0°1536 g¢ Substanz gaben 0°4697 g CO, und 0°0845 g H,O. 
0°2565 ¢ Substanz gaben 10°4 cm’ N bei 13° und 758 mm Druck. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
CoyH,;NO Gefunden 
apheeaide 6 & oaks &3°6 83-4 
PRESET 5°9 6°05 
oe on deur sk eea 4°9 4°83 
es cen ied) ones 5°6 -- 


a-Naphthylamin gibt weder mit a-, noch mit $-Naphthol 
andere Verbindungen als die beschriebenen im Verhiltnis 1: 1. 


X. 6-Naphthylamin—%3-Naphthol (1: 1). 
Af 
CoH; NH». OHC, 9H, 


Der KoOrper entsteht aus den vereinigten Lésungen von 
2°86 ¢g $-Naphthylamin in 1/7 und 2°88¢ 6-Naphthol in 1/ 
Wasser. Er bildet, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, 
farblose Schtippchen, die sich nach langerem Aufbewahren 
rotlich farben. Die Verbindung schmilzt bei 125 bis 126° und 
ist in Wasser und Petrolather fast unléslich, léslich in ‘Toluol, 
leicht léslich in Chloroform und in hei®Bem Tetrachlorkohlenstoff, 
sehr leicht lislich in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, Essigather 
und Ejisessig. Ergebnisse der Elementaranalyse: 


0°1626 g Substanz gaben 0°4970 ¢ CO, und 0'0884 g H,0. 
0° 2558 ¢ Substanz gaben 10°6 cm* N bei 15° und 758 mm Druck. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Cy ,H,;NO Gefunden 
sen cueneeess 83°6 83°36 
ee a ere 5°9 5°98 
oe 4°9 4°9 
D ievivews ty sa 5°6 — 
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6-Naphthylamin gibt mit s-Naphthol und auch, ebenso 
wie a-Naphthylamin, mit Hydrochinon kein schwer lésliches 
Additionsprodukt. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate der Anfarbungs- 

















versuche mit Krystallviolett und Krystallponceaufarbsaure 
zusammengestellt. 
Tabelle I. 

oe ones 
— _ Krystall- yee ee Krystall- mrystall 
| Verbindung : | ponceau- | Verbindung | ponceau- 
| en i ree Tae itl kc | 
| farbsaure | farbsaure | 
‘iin .- ee ee ieee 
| [ — | + VI | + +- 
| Ul - i * VE | + 
| III + -+- Vill | “+- : 

| , 
| IV -+ — I} | + -+- 
| Vv + | 4 x | + — 
| | | 








Die Tabellen II und III enthalten die Farb- und Fallungs- 
reaktionen, welche die beschriebenen zehn Verbindungen und 
ihre Komponenten mit zehnprozentiger Eisenchloridiésung 
liefern. 

Tabelle II. 





| 
| | 


+-1Tropfen | FeCl, im Uber- | 


Verbindung 


} 
| 
| 


| Hydrochinon 


Fe Cle 


blaugriin 


schub 


raun bis gelb 


beim Erhitzen 


braune Lésung 


|a-Naphthol.... violett weiSer Niederschl.| schmutzfarb. Niederschl. | 
|@-Naphthol....| blaugriin gelb, Triibung brauner Niederschl. 


Benzidin...... 
Tolidin ... 


dunkelgriin 


purpurrot 


gelb 
unverindert 


| schmutzfarb. Niederschl. 


dunkelbraune Lésung 


kelbrauner Niederschl. | 


Dianisidin..... | gelb | dunkelrot unverindert 
> — , 
a-Naphthylamin braun blauviolett rotviolett, rotbraun, dun- | 
| | 
| 


| 6-Naphthylamin | 


keine Reaktion| 


' 


keine Reaktion 


| 


| 
| 
| 
\ 


schmutzfarb. Niederschl. 


1 Bei den Verbindungen VII und VIII zeigte sich die eingangs erwihnte 
Erscheinung. Es werden offenbar die Substanzen beim Schitteln mit der Farb- 
Siurelisung zerlegt, da trotz sorgfaltigsten Auswaschens neben ungefirbten 


auch gefirbte Krystalle zuriickblieben. 


45* 





o> 
Or 
©O> 
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Tabelle IIL 























Verbindung | * rece en’ Mao beim Erhitzen 
I — —_ rotbraun, dunkler Niederschlag 

II gelbgriin griin braun, schwarzer Niederschlag 
III griin orangerot gelbbrauner Niederschlag 
IV braun rot gelbbrauner Niederschlag 
V blaugriin dunkelbraun | schmutziggriiner Niederschlag 
VI gelb purpurn gelber Niederschlag 

VII blaugriin purpurn dunkel gefirbter Niederschlag 

VII weifer graublau — 

Niederschlag 

IX grin as blauer flockiger Niederschlag 
X gelbgriin gelb griiner Niederschlag 


Die hiermit begonnene Arbeit soll fortgesetzt und auf ein 
Studium der Einwirkung von Phenolen auf basische Farbstoffe 


ausgedehnt werden. 





SchlieBlich sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Suida fiir die mir erteilten An- 
regungen und Ratschlage ergebenst zu danken. 
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Dd: 


Uber ein daskulinspaltendes Enzym und tiber 
ein fettspaltendes Enzym in Aesculus Hippo- 
eastanum L. 


yon 


Dr. Wilhelm Sigmund, 


kk. Realschulprofessor, Privatdozent an der k.k. deutschen technischen Hochschul 
in Prag. 


(Vergelegt in der Sitzung am 21. April 1910.) 


Das askulinspaltende Enzym. 


Die erste und, soweit mir bekannt, die einzige Beobachtung 
liber eine enzymatische Askulinspaltung bei Aescu/us machte 
Weewers,! welcher dieselbe bei einem Kaltwasserextrakte 
der Ro®Bkastanienrinde wahrnahm; doch wurde die Frage nicht 
weiter untersucht. ° 

Fs ist mir gelungen, in einigen Organen der Ro kastanie, 
Aesculus Hippocastanum L., ein askulinspaltendes Enzym 
nachzuweisen. 

Untersucht wurden insbesondere die Rinde, die Knospen, 
die Blatter, die Bliten und die Friichte, von den letzteren 
gesondert die Samenkapseln, die Samen im ganzen, die Samen- 
schalen und die Cotyledonen. Die Samen wurden sowohl im 
ruhenden als auch im keimenden Zustande auf ein iiskulin- 
spaltendes Enzym gepriift; von den keimenden Samen wurden 
wieder die Wiirzelchen, die Stengelchen und die Cotyledonen 
gesondert untersucht. Die betreffenden Pflanzenteile wurden 
teils frisch, teils lufttrocken méglichst zerkleinert (durch Zer- 
schneiden, Mahlen, Verreiben etc.), die zerkleinerten Organe 
1 Th. Weewers, Die physiologische Bedeutung einiger Glykoside. 
Jahrb. f. wiss. Botanik, 39. Bd. (1904), p. 229. 


2 F. Czapek, Biochemie der Pflanzen, II. Bd., p. 563. 
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mit Wasser unter Zusatz von Chloroform 20 bis 40 Stunden? 
bei Zimmertemperatur extrahiert. 

Zu Versuchszwecken wurden der Organbrei, der filtrierte 
wisserige Extrakt und die aus dem letzteren isolierte enzym- 
haltige Substanz beniitzt. Zur Isolierung des Enzyms wurde 
der filtrierte Auszug mit Alkohol gefallt, der Niederschlag rasch 
an der Saugpumpe filtriert, mit Alkohol gewaschen und bei 
30° C. im Trockenschrank oder bei gewodhnlicher Temperatur 
im Vakuumexsikkator uber Schwefelséure getrocknet. 

Die Einwirkungsdauer des Extraktes, beziehungsweise des 
Enzyms aut Askulin betrug 24 Stunden bis 10 Tage bei 30° C. 
Um die Mitwirkung von Mikroorganismen auszuschliefien, 
wurden sdmtliche Versuche unter reichlichem Zusatz von 
‘Toluol, meist aber von Chloroform ausgefiihrt; bei lingerer 
Versuchsdauer wurden die Antiseptika erneuert. Die Abwesen- 
heit von Bakterien konnte auch mikroskopisch festgestellt 
werden. 

Jeder Versuch war von einem Kontrollversuch begleitet, 
indem nicht nur der normale, aktive Organextrakt, beziehungs- 
weise das daraus isolierte aktive Enzym auf Askulin einwirkte, 
sondern gleichzeitig und unter den voilkommen gleichen 
Versuchsbedingungen der gekochte Extrakt, respektive die 
gekochte Enzymlésung auf Askulin wirksam war. Dabei konnte, 
falls eine Spaltung des Askulins eintrat, diese nur bei dem 
aktiven Extrakt oder Enzym, nicht aber bei dem [Kontroll- 
versuch beobachtet werden, wodurch die Enzymnatur der 
erfolgten Askulinspaltung sichergestellt war. 

Die Untersuchung der Spaltungsprodukte des Askulins, 
des Askuletins und der Glukose geschah auf folgende Weise: 
Nach Ablauf der Versuchsdauer wurde der Inhalt des Versuchs- 
gefiBes kalt filtriert, der Riickstand auf dem Filter mit heifiem 
Alkohol behandelt und die Lésung auf Askuletin gepriift. 

Zur Erkennung des Askuletins dienten folgende Reaktionen: 
die Griinfairbung mit Eisenchlorid, auf Zusatz von Ammoniak 
rot; die Gelbfarbung mit Kali- oder Natronlauge; die gelbe 


t Je nach der Beschaffenheit des Materials in frisch gepfliicktem Zustande 


kurzere, in lufttrockenem Zustande lingere Zeit. 
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Askulinspaltendes Enzym. 


Fallung mit Bleiacetat. Die Intensitaét der Griinfirbung mit 
Eisenchlorid lef auch bei Einhaltung vollkommen gleicher 
Versuchsbedingungen eine beiléiufige Beurteilung der Starke 
der erfolgten Askulinspaltung zu, indem sich die Lésung bei 


Menge und gleicher Konzentration der einwirkenden 


gleicher 
Stoffe je nach der Intensitéit der erfolgten Askulinspaltung 
velblichgriin, rein hellgrtin, grasgrtin bis intensiv dunkelgriin 
firbte. Durch wiederholtes Umkrystallisieren konnten aus der 
iiskuletinhaltigen L6sung feine, glanzende Nadeln dargestellt 
werden, deren Identitat mit Askuletin durch die oben genannten 
Reaktionen festgestellt werden konnte, auSBerdem wurde auch 
zur lxontrolle die Bestimmung des Schmelzpunktes heran- 
cezogen. 

Das zuerst erhaltene Filtrat wurde auf dem Wasserbade 
verdunstet, der Riickstand mit heiBem Alkohol behandelt, wobei 
das Enzym ungelost blieb, wahrend die eventuellen Spaltungs- 
produkte des Askulins, das Askuletin und die Glukose, in 
Ldosung gingen; ein Teil der Glukose blieb, da in Alkohol 
schwer ldslich, 1m Ruckstande und wurde daraus durch Wasser 
extrahiert. Nach dem Filtrieren wurde das Filtrat abermals auf 
dem Wasserbad verdunstet und der Riickstand mit wenig 
kaltem Wasser behandelt, wodurch eine wenn auch unvoll- 
stiindige Trennung des Askuletins von der Glukose bewirkt 
wurde, indem neben der Glukose auch ein geringer Teil des 
Askuletins in Lésung ging, der gréBere Teil blieb aber auf dem 
Filter zuruck; dieser wurde mit Alkohol behandelt und di2 
Losung auf Askuletin untersucht. 

Im Filtrat wurde nach den gebréuchlichen Methoden, wo- 


| insbesondere die Trommer’sche in Anwendnng kam, auf 


bel 
Glukose gepriift. Bei einer stattgefundenen Askulinspaltung 
fiirbte sich die Fltissigkeit auf Zusatz von Natronlauge intensiv 


gelb infolge des in der Lésung gleichzeitig enthaltenen Asku- 
letins; bei dem Kontrollversuch mit dem gekochten Enzym trat 
diese intensive Gelbfarbung nicht auf, die betreffende Flussigkeit 
fiirbte sich nur hell strohgelb, bedingt durch das unzersetzte 


Askulin: auch die anderen Reaktionen auf Askuletin ergaben 


bei den Versuchen mit dem gekochten Enzym ein negatives 


Resultat. Auch die Reaktion auf Glukose lieferte bei den Ver- 


4(5* 
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suchen mit dem normalen Enzym bei erfolgter Spaltung des 
zugesetzten Askulins stets ein positives Ergebnis, die Reaktion 
verlief rasch und intensiv; bei den lontrollversuchen dagegen 
blicb die Glukosereaktion entweder gianzlich aus oder sie 


erfolete erst nach langerer Zeit und minder intensiv. 


Versuche mit der Rinde. 


Untersucht wurde die Rinde der Zweige und der Wurzeln. 
Die Rinde der Zweige wurde in allen Jahreszeiten, im Friihjahr, 
Sommer, Herbst und Winter, die Rinde der Wurzeln im Friih- 
jahr (Marz) auf ein dskulinspaltendes Enzym gepriift. Die 
meisten Versuche wurden mit der im Mai und Juni ent- 
nommenen Rinde ausgefthrt. 

Die mit der Rinde der Zweige ausgefiihrten Versuche 
ergaben, da in derselben in allen Jahreszeiten ein auf Askulin 
wirksames Enzym enthalten war. Selbst aus der im Winter 
(am 22. Dezember) gesammelten Rinde konnte noch ein askulin- 
spaltendes [nzym isoliert werden, welches zwar, was Ge- 
schwindigkeit und Intensitaét der Askulinspaltung anbelangt, 
hinter den in den anderen Jahreszeiten hergestellten Enzym- 
praparaten zurtickblieb, aber trotzdem eine deutlich nachweis- 
bare dskulinspaltende Wirkung erkennen lieB. Wahrend namlich 
die aus den im Friihjahr, Sommer und Herbst entnommenen 
Rinden hergestellten Enzympraparate bereits nach 24 Stunden 
eine deutliche Spaltung des zugesetzten Askulins bewirkten, 
die sich mit zunehmender Versuchsdauer steigerte, so spaltete 
z. B. ein Enzympriéparat vom 8. Oktober nach dreitaégiger Ein- 
wirkungsdauer 45°17°/, des zugesetzten Askulins, konnte bei 
dem aus der Winterrinde isolierten Enzym nach 24stiindiger 
Einwirkungsdauer nur eine minimale Spaltung beobachtet 
werden; doch nahm die Intensitét der Askulinspaltung inner- 
halb der siebentagigen Versuchsdauer von Tag zu Tag zu, wie 
die vergleichenden kolorimetrischen Beobachtungen ergaben. 

Bei den Versuchen mit der Wurzel! wurden die diinnen 
Wurzeln bis zur Federkieldicke im ganzen zerkleinert und bei 
den dickeren Wurzeln blo8 die Rinde verarbeitet. Die Versuche 


| Die Wurzel wurde anfangs Marz einem ilteren Baume entnommen. 
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ergaben, da®8 die Einwirkung auf Askulin eine viel schwiichere 
war als bei der Rinde der Zweige. 


Versuche mit den Knospen. 


Es wurden sowohl die Friihjahrs- als auch die Herbst- 
knospen auf die Gegenwart eines dskulinspaltenden Enzyms 
untersucht. Die wisserigen Extrakte wurden aus den nach 
Entfernung der harzigen Schuppenblatter zerkleinerten Knospen 
hergestellt. Weder die Extrakte noch die daraus durch Alkohol 
isolierte Substanz bewirkte eine Spaltung des zugesetzten 
Askulins, selbst nach neuntigiger Versuchsdauer nicht. 


Versuche mit den Blittern und Bliiten. 


Die Versuche mit den Kaltwasserextrakten der Blatter und 
mit dem daraus durch Fillung mit Alkohol erhaltenen Ko6rper 
ergaben bei ihrer Einwirkung auf Askulin ein vorwiegend 
negatives Resultat; erst bei langerer Einwirkungsdauer trat in 
einzelnen Fallen ein schwach positives Ergebnis auf. 

Wahrend bei den gleichzeitig und unter denselben Ver- 
suchsbedingungen ausgefiihrten Versuchen mit den Rinden- 
extrakten und mit dem daraus isolierten Enzym bereits nach 
24 Stunden eine deutliche Spaltung des zugesetzten Askulins 
beobachtet wurde, konnte in derselben Zeit bei den Versuchen 
mit den Blattern eine Askulinspaltung nicht nachgewiesen 
werden. Erst am vierten oder fiinften Tage trat mitunter eine 
kaum merkliche Spaltung ein und selbst nach 10 Tagen war 
die Spaltung noch sehr gering. 

Ein ahnliches Verhalten zeigten auch die. .Versuche mit 
den Bluten. 


Versuche mit den Friichten. 


Die Samenkapseln. 

Die Versuche mit der stacheligen Fruchthiille ergaben 
durchwegs ein negatives Resuitat. Weder der aus den Zer- 
kleinerten Kapseln erhaltene wasserige Extrakt noch der aus 
demselben durch Alkoho! isolierte KOrper vermochte das zu- 
gesetzte Askulin zu spalten, selbst nach einer Einwirkungsdauer 


von 9 Tagen nicht. 
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Die Samen. 
I. Ruhende Samen. 
1. Die Samen im ganzen. 


Die aus den gemahlenen Samen hergestellten Extrakte 
und das daraus isolierte Enzym ergaben in den wiederholt aus- 
geftihrten Versuchen bei ihrer Einwirkung auf Askulin durch- 
wegs positive Resultate. Insbesondere ergaben die mit dem 
isolierten Enzym ausgeftihrten Versuche bei verschiedener 
Konzentration der Enzymlésungen und bei verschiedener Ver- 
suchsdauer, daS bereits sehr verdtnnte Lésungen (0° 1 pro- 
zentige)! auf Askulin wirksam waren und da® schon nach 
24 Stunden die erfolgte Spaltung des zugesetzten Askulins 
nachgewiesen werden konnte. 

Ein quantitativ ausgefihrter Versuch ergab folgendes 
Resultat: 0°5.¢ des aus dem wasserigen Extrakte durch Alkohol 
isolierten Enzyms wurden in 40 cm’* Wasser gelost, die Lésung 
mit 0°2¢ Askulin versetzt und 40 Tropfen Chloroform hinzu- 
gefiigt. Nach dreitigiger Einwirkungsdauer der Enzymlésung 
auf Askulin bei 30° C. wurden nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren 0°0410g Askuletin erhalten; diese Menge entspricht 
0°07677 ¢ gespaltenen Askulins, es wurden mithin von den 
zugesetzten 0°2 ¢ Askulin 38°38°/) gespalten. 


2. Die Cotyledonen. 
(Die geschaiten Samen.) 

Die geschdlten und gemahlenen RofSkastaniensamen waren 
in Form eines Breies, dann in Form des filtrierten Extraktes 
und endlich in Form des aus letzterem durch Alkohol isolierten 
Enzyms auf Askulin wirksam. In allen Fallen konnte eine 
enzymatische Spaltung des zugesetzten Askulins nachgewiesen 
werden. Das isolierte Enzym bewirkte noch in 0° 1 prozentiger! 
Losung nach 24 Stunden eine nachweisbare Spaltung des 
Askulins. 


t In Wirklichkeit war der Verdiinnungsgrad der dskulinspaltenden 
Enzymlisung ein noch viel gréSerer, weil das nach der oben angegebenen 
Methode erhaltene Enzympriparat nicht aus dem idskulinspaltenden Enzym 
allein bestand, sondern noch andere durch Alkohol fiallbare Stoffe enthielt, 


darunter auch verschiedene andere Enzyme. 
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Askulinspaltendes Enzym. 


3. Die Samenschalen. 


Die von den Cotyledonenresten sorefiltig befreiten Samen- 
schalen wurden fein gemahlen und wirkten wie bei den Ver- 
suchen mit den Cotyledonen als Brei, als filtrierter Extrakt und 
als isoliertes Enzym auf Askulin ein. Die dskulinspaltende 
Kraft war in jeder Beziehung der der Cotyledonen vollkommen 
gleich. 

II. Keimende Samen. 

Die gekeimten RoBkastaniensamen, deren Wiirzelchen 
18 bis 3lcm und deren Stengelchen 5 bis 1llcm lang waren, 
wurden in frischem Zustande zerkleinert und 24 Stunden unter 
Chloroformzusatz extrahiert, und zwar gesondert die Stengel, 
die Wurzeln und die Cotyledonen. Scwohl die erhaltenen 
Extrakte als auch die aus demselben durch Fiillung mit Alkohol 
getrennten Substanzen wurden auf ihre 4skulinspaltende Wir- 
kung untersucht. 


Die Versuche ergaben, dai der aus den Stengein der 


jungen Keimpflanzen erhaltene Extrakt und der daraus durch 


Alkohol isolierte KGrper bei einer 7 tigigen Versuchsdauer ohne 
Kinwirkung auf Askulin war; dai dagegen die Wurzeln und 
die Cotyledonen der Keimpfliinzchen ein auf Askulin wirksames 


Enzym enthielten. 


Versuche mit Amygdalin. 


Es wurde weiterhin untersucht, ob die beobachtete 
Spaltung des Askulins auf ein spezifisch Askulinspaltendes 
knzym zuruckzuftihren ist oder ob es sich hiebei um die 
Wirkung eines schon bekannten Enzyms handeit; insbesondere 
wiirde hier eine Amygdalase in Betracht kommen, indem 
Emulsin und andere amygdalinspaltende Enzyme im Pflanzen- 
reich weitverbreitet sind und Emulsin die Fdhigkeit besitzt, 
Askulin in Glukose und Askuletin zu spalten. 

Um diese Frage zu entscheiden, wurden die als auf Askulin 
wirksam erkannten Extrakte und die daraus isolierten askulin- 
spaltenden Enzyme mit Amygdalin zusammengebracht; die 
Versuchsanordnung war analog wie bei den Versuchen mit 


Askulin. Als Kontrollversuch wurde stets eine entsprechend kon- 








664 W. Sigmund, 


zentrierte Emulsinl6sung! verwendet, die unter denselben Ver- 
suchsbedingungen wie das a4skulinspaltende Enzym aufAmygda- 
lin wirkte. Die Priifung auf Blausdure erfolgte sowohl nach der 
Berlinerblaumethode als auch nach der Ferrirhodanidreaktion. 

Bei Einwirkung des Rindenextraktes (der Zweige) auf 
Amygdalin konnte selbst nach achttégiger Versuchsdauer keine 
Blauséure nachgewiesen werden, weder dem Geruche nach 
noch nach der Berlinerblaureaktion; wahrend bei dem Kontroll- 
versuch mit Emulsin bereits nach einigen Stunden ein deutlicher 
Geruch nach Blausdiure, beziehungsweise Bittermandel6! beob- 
achtet wurde und die Blausaéure auch auf chemischem Wege 
durch Uberfiihrung in Berlinerblau nachgewiesen werden konnte. 

Es wurde sodann die Wirkung des aus der Rofikastanien- 
rinde isolierten askulinspaltenden Enzyms auf Amygdalin unter- 
sucht; gleichzeitig wirkte Emulsin (Merck) in gleicher Konzen- 
tration auf gleich viel Amygdalin unter denselben Versuchs- 
bedingungen ein. Auch hier trat bei dem Versuch mit Emulsin 
bereits nach kurzer Zeit der Geruch nach Blausdure auf, 
wahrend bei dem Versuche mit dem dskulinspaltenden Enzym 
wahrend der ganzen neuntaégigen Versuchsdauer kein Geruch 
nach Blausiéiure, beziehungsweise Bittermandelé! beobachtet 
werden konnte. Nach zwei Tagen wurden gleiche Mengen der 
beiden Parallelversuche nach der Sulfocyaneisenreaktion auf 
Blausaéure geprift: bei Emulsin mit ausgesprochen positivem, 
bei dem dskulinspaltenden Enzym dagegen mit vollkommen 
negativem Erfolg. Auch bei den weiterhin teils nach der Ferri- 
rhodanid-, teils nach der Berlinerblaureaktion ausgefiihrten 
Priifungen reagierte nur die L6suny bei Emulsin auf Blausdure, 
nicht aber die beim askulinspaltenden Enzym. 

Kin aus Ro®kastaniensamen _ hergestellter verdiinnter 
wasseriger Extrakt bewirkte bei seiner Einwirkung auf Amyg- 
dalin nach 48 Stunden keine Spaltung, es konnte weder nach 
der Berlinerblaureaktion noch nach der empfindlicheren Ferri- 
rhodanidprobe Blausiure nachgewiesen werden; erst am 
sechsten Tage wurden Spuren von Blausdure sichergestellt, indem 
sich die Lésung beim Priifen auf Ferrirhodanid orangegelb farbte. 


1 Emulsin von E. Merck in Darmstadt. 
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Das aus den Rofikastaniensamen isolierte Enzym bewirkte 
in einprozentiger LOsung nach 24stiindiger Einwirkung auf 
Amygdalin noch keine Spaltung, wahrend Emulsin, bei gleicher 
Menge und Konzentration auf gleich viel Amygdalin unter 
denselben Versuchsbedingungen wirkend, bereits bei der nach 
achtstiindiger Einwirkung vorgenommenen Priifung Blauséure 
erkennen lie. Erst am vierten Versuchstage konnten sehr geringe 
Mengen von Blausiure nachgewiesen werden, indem sich bei 
der Priifung auf Berlinerblau die L6sung gelblichgriin farbte 
und nach einiger Zeit ein schwacher blauer Niederschlag 
entstand, waéhrend bei dem Kontrollversuch mit Emulsin gleich 
ein reichlicher blauer Niederschlag auftrat. 

Diese schwach amygdalinspaltende Wirkung kommt aber 
nur den Cotyledonen zu, denn die Samenschalen allein 
bewirkten selbst in Form eines konzentrierten Extraktes inner- 
halb einer sechstigigen Versuchsdauer keine Spaltung des 
zugesetzten Amygdalins. 

Die Versuche mit Amygdalin ergeben, da in der Rinde 
und in den Samenschalen von Aesci/us kein auf Amygdalin 
wirksames Enzym vorhanden ist und da daher das in der 
Rinde und in den Samenschalen der Rofkastanie vorhandene 
askulinspaltende Enzym keine Amygdalase ist. 

Aber auch bei den Samen kann das askulinspaltende knzym 
nicht identisch sein mit dem die Spaltung des Amygdalins 
bewirkenden Enzym; denn, wihrend das aus den Samen 
isolierte Enzym schon in 0:1 prozentiger LOsung bereits nach 
24stiindiger Einwirkung das zugesetzte Askulin spaltete, be- 
wirkte dasselbe Enzym selbst in 1 prozentiger Loésung nach 
24 Stunden noch keine Spaltung des zugesetzten Amygdalins, 
dieselbe trat vielmehr erst nach viertaéagiger Einwirkung auf. 

In der Rinde und in den Samenschalen ist zweifellos ein 
askulinspaltendes Enzym vorhanden; beztiglich der Cotyledonen 
ist der direkte Beweis fiir die Existenz eines spezifisch iiskulin- 
spaltenden Enzyms nicht erbracht, insbesondere auch mit 
Ricksicht auf die im folgenden beschriebenen Versuche, die 
aber wieder anderseits zugunsten eines spezifisch dAskulin- 
spaltenden Enzyms in der Rinde und in den Samenschalen von 
Aesculus sprechen. 
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zentrierte Emulsinl6sung! verwendet, die unter denselben Ver- 
suchsbedingungen wie das askulinspaltende Enzym aufAmygda- 
lin wirkte. Die Priifung auf Blausdure erfolgte sowohl nach der 
Berlinerblaumethode als auch nach der Ferrirhodanidreaktion. 

Bei Einwirkung des Rindenextraktes (der Zweige) auf 
Amygdalin konnte selbst nach achttagiger Versuchsdauer keine 
Blausaure nachgewiesen werden, weder dem Geruche nach 
noch nach der Berlinerblaureaktion; wahrend bei dem Kkontroll- 
versuch mit Emulsin bereits nach einigen Stunden ein deutlicher 
Geruch nach Blausdure, beziehungsweise Bittermandel6! beob- 
achtet wurde und die Blausaéure auch auf chemischem Wege 
durch Uberfiihrung in Berlinerblau nachgewiesen werden konnte. 

Es wurde sodann die Wirkung des aus der RoSkastanien- 
rinde isolierten askulinspaltenden Enzyms auf Amygdalin unter- 
sucht; gleichzeitig wirkte Emulsin (Merck) in gleicher Konzen- 
tration auf gleich viel Amygdalin unter denselben Versuchs- 
bedingungen ein. Auch hier trat bei dem Versuch mit Emulsin 
bereits nach kurzer Zeit der Geruch nach Blausdure auf, 
wahrend bei dem Versuche mit dem dskulinspaltenden Enzym 
wahrend der ganzen neuntaégigen Versuchsdauer kein Geruch 
nach Blauséure, beziehungsweise Bittermandelé! beobachtet 
werden konnte. Nach zwei Tagen wurden gleiche Mengen der 
beiden Parallelversuche nach der Sulfocyaneisenreaktion auf 
Blauséure geprift: bei Emulsin mit ausgesprochen positivem, 
bei dem dskulinspaltenden Enzym dagegen mit vollkommen 
negativem Erfolg. Auch bei den weiterhin teils nach der Ferri- 
rhodanid-, teils nach der Berlinerblaureaktion ausgefiihrten 
Priifungen reagierte nur die Lésuny bei Emulsin auf Blausaure, 
nicht aber die beim askulinspaltenden Enzym. 

Kin aus Rofkastaniensamen hergestellter verdiinnter 
wasseriger Extrakt bewirkte bei seiner Einwirkung auf Amyg- 
dalin nach 48 Stunden keine Spaltung, es konnte weder nach 
der Berlinerblaureaktion noch nach der empfindlicheren Ferri- 
rhodanidprobe Blauséure nachgewiesen werden; erst am 
sechsten Tage wurden Spuren von Blausdure sichergestellit, indem 
sich die L6sung beim Priifen auf Ferrirhodanid orangegelb farbte. 


1 Emulsin von E. Merck in Darmstadt. 
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Das aus den Rofikastaniensamen isolierte Enzym bewirkte 
in einprozentiger LO6sung nach 24stiindiger Einwirkung aut 
Amygdalin noch keine Spaltung, wahrend Emulsin, bei gleicher 
Menge und Konzentration auf gleich viel Amygdalin unter 
denselben Versuchsbedingungen wirkend, bereits bei der nach 
achtstiindiger Einwirkung vorgenommenen Priifung Blauséure 
erkennen lie. Erst am vierten Versuchstage konnten sehr geringe 
Mengen von Blausidiure nachgewiesen werden, indem sich bet 
der Priifung auf Berlinerblau die Lésung gelblichgriin farbte 
und nach einiger Zeit ein schwacher blauer Niederschlag 
entstand, waéhrend bei dem Kontrollversuch mit Emulsin gleich 
ein reichlicher blauer Niederschlag auftrat. 

Diese schwach amygdalinspaltende Wirkung kommt aber 
nur den Cotyledonen zu, denn die Samenschalen allein 
bewirkten selbst in Form eines konzentrierten Extraktes inner- 
halb einer sechstiigigen Versuchsdauer keine Spaltung des 
zugesetzten Amygdalins. 

Die Versuche mit Amygdalin ergeben, da® in der Rinde 
und in den Samenschalen von Aesci/us kein auf Amygdalin 
wirksames Enzym vorhanden ist und da daher das in der 
Rinde und in den Samenschalen der Rofkastanie vorhandene 
askulinspaltende Enzym keine Amygdalase ist. 

Aber auch bei den Samen kann das askulinspaltende Enzym 
nicht identisch sein mit dem die Spaltung des Amygdalins 
bewirkenden Enzym; denn, wihrend das aus den Samen 
isolierte Enzym schon in 0:1 prozentiger L6sung bereits nach 
24stiindiger Einwirkung das zugesetzte Askulin spaltete, be- 
wirkte dasselbe Enzym selbst in 1 prozentiger Lésung nach 
24 Stunden noch keine Spaltung des zugesetzten Amyegdalins, 
dieselbe trat vielmehr erst nach viertagiger Kinwirkung auf. 

In der Rinde und in den Samenschalen ist zweifellos ein 
askulinspaltendes Enzym vorhanden; beztiglich der Cotyledonen 
ist der direkte Beweis fiir die Existenz eines spezifisch iiskulin- 
spaltenden Enzyms nicht erbracht, insbesondere auch mit 
Ricksicht auf die im folgenden beschriebenen Versuche, die 
aber wieder anderseits zugunsten eines spezifisch dskulin- 
spaltenden Enzyms in der Rinde und in den Samenschalen von 
Aesculus sprechen. 
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Das fettspaltende Enzym. 


In den Samen der RofSikastanie wurde eine Lipase nach- 
gewiesen, jedoch nur in den Cotyledonen, denn, wie die auch 
getrennt, d. h. mit den Samenschalen allein und mit den Coty- 
edonen fiir sich ausgefuhrten Versuche ergaben, fand eine 
Spaltung des zugesetzten Fettes nur bei den Versuchen mit den 
Cotyledonen statt, nicht aber bei den Versuchen mit den 
Samenschalen. Ebenso ergaben auch die Versuche mit der 
Kinde und den Bléitern keine Fettspaltung. 

Als Versuchsfett wurde Oliven6l bentitzt, welches mit dem 
Organbrei, mit dem wiisserigen Extrakt oder mit dem isolierten 
enzyimhaltigen KOrper, im letzteren I‘all unter Zusatz von etwas 
Wasser, zu einer Emulsion vermischt wurde; als Antiseptikum 
wurde Toluol, meist aber Chloroform verwendet; die Versuchs- 
temperatur war wie bei den bisherigen Versuchen 30° C. 

Um die enzymatische Fettspaltung sicherzustellen, wurde 
jeder Versuch doppelt ausgeftihrt, mit dem normalen und mit 
dem gekochten enzymhaltigen Korper. Nach Ablauf der Ver- 
suchsdauer wurde der Inhalt des VersuchsgefaBes mit der 
funttachen Menge Alkohol geschittelt, mit einigen ‘Tropfen 
alkoholischer Phenolphthaleinl6sung als Indikator versetzt und 
mit '/:;9-Normalnatroniauge unter wiederholtem Schitteln bis 
zur bleibenden Rosafarbung titriert. Da jeder Parallelversuch 
unicr den vollkommen gleichen Versuchsbedingungen aus- 
gefuhrt wurde, so ergab die Differenz in der verbrauchten 
Menge 1/;9-Normalnatronlauge zwischen dem Versuch mit dem 
aktiven und mit dem gekochten Enzym die Menge der enzy- 
matisch gespaltenen Fettsaure. 

Die Versuche mit den Rofikastaniensamen, sowohl die mit 
den Itxtrakten als auch die mit dem isolierten Enzym, ergaben 
je nach der Menge des enzymhaltigen K6rpers und je nach der 
Versuchsdauer durchwegs eine mehr oder minder erhebliche 
Differenz. So betrug z. B. bei Einwirkung vun je 0°2¢ des aus 
den RoSkastaniensamen isolierten Enzyms und je 4cm’ Wasser 
unter Zusatz von gleichen Mengen Chloroform auf je 2°7¢ 
Olivendl nach 5 Tagen die Differenz zwischen aktivem und 
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gekochtem Enzym 45cm’ 1/;9-Normalnatronlauge, entsprechend 
127-Omg enzymatisch gespaltener Olsdure. 

Dieser Befund, dafi in den Rofikastaniensamen ein fett- 
spaltendes Enzym vorkommt, gab Veranlassung, zu untersuchen, 
ob die Lipasen nicht Askulin zu spalten vermégen. Zu diesem 
Zwecke lie ich die aus den Samen von Ricinus communis 
durch Alkohol isolierte lipasebaltige Substanz unter denselben 
Versuchsbedingungen wie oben auf Askulin einwirken; tat- 
sichlich konnte ich eine Spaltung des zugesetzten Askulins in 
Askuletin und Glukose nachweisen. 

Es entstand nun die Frage, ob die friiher beobachtete 
Spaltung des Askulins durch verschiedene Organe von Aescit/is 
Hippocastanum nicht durch eine Lipase verursacht wurde. Zur 
Entscheidung dieser Frage lieB ich zunidichst die Cotyledonen 
(die geschalten Samen) fiir sich und die von den Cotyledonen- 
resten vollkommen befreiten Samenschalen allein auf Olivend! 
einwirken. 

Diese Versuche ergaben, da8 nur die Cotyledonen eine 
fettspaltung bewirkten, nicht aber die Samenschalen. 

3e1 den Versuchen mit den Samenschalen war die Menge 
der verbrauchten Kubikzentimeter '/;)-Normalnatronlauge bei 
dem aktiven und dem gekochten Enzym entweder gleich oder 
die Differenz so gering (durchschnittlich O° lew’ 4/,)-Normal- 
natronlauge), da sie als innerhalb der Fehlergrenzen liegend 
angesehen werden konnte. 

Bei den Versuchen mit den Cotyledonen dagegen war die 
Menge der verbrauchten Kubikzentimeter 1!/;)-Normalnatron- 
lauge bei normalem Versuch durchwegs wesentlich grdfer als 
beim Versuch mit dem gekochten enzymhaltigen Korper, wie 
z. B. folgender Parallelversuch mit dem aktiven und gekochten 
Enzym zeigt: Je 0:4g des aus den geschilten Rofkastanien- 
samen durch Alkohol isolierten Enzyms wirkten auf je 4°5¢ 
Olivenédl bei Gegenwart von gleich viel Chloroform bei 30°C. 
Die am siebenten Versuchstage vorgenommene Titration mit 
1/,9-Normalnatronlauge ergab beim Versuche mit dem aktiven 
Enzym den Verbrauch von 12'8cm?’ 1!/,9-Normalnatronlauge 
zur Neutralisation, beim gekochten Enzym dagegen nur 
4°2cm’* 1/;9-Normalnatronlauge. Die Differenz betrug demnach 
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8°6cnt® 1/;9-Normalnatronlauge, entsprechend 242°8mg enzy- 
matisch gespaltener Olsaure. 

Es ist daher kein Zweifel, da in den Ro®kastaniensamen, 
und zwar nur in den Cotyledonen derselben, nicht aber in den 
Samenschalen ein fettspaltendes Enzym enthalten ist. ! 

Aus diesen Versuchen ergibt sich beziiglich der oben 
gestellten Frage, ob in den Roffkastaniensamen eine Lipase 
oder ein spezifisch askulinspaltendes Enzym die beobachtete 
Spaltung des Askulins bewirkte, die Antwort, daf bei den 
Samenschalen die erfolgte Spaltung des Askulins nicht durch 
eine Lipase erfolgte, sondern, da auch keine Amygdalase vor- 
liegt, durch ein in den Samenschalen enthaltenes besonderes 
iiskulinspaltendes Enzym. 

Was die Cotyledonen anbelangt, so ist der direkte Beweis 
fiir ein in denselben vorhandenes spezifisch 4skulinspaltendes 
Enzym nicht gelungen, denn eine Trennung des fettspaltenden 
Enzyms vom 4skulinspaltenden Enzym war nicht mdglich. 
Doch ist die Wahrscheinlichkeit, da auch in den Cotyledonen 
ein besonderes askulinspaltendes Enzym vorhanden ist, sehr 
grofB, um so mehr, als die beobachtete, sehr schwach amygdalin- 
spaltende Wirkung der Cotyledonen von der energisch dskulin- 
spaltenden Wirkung derselben so verschieden war, daf sie 
nicht ein und demselben Enzym zugeschrieben werden kann. 
Ks ist auch nicht anzunehmen, dai eine Amvygdalase, die erst 
nach langerer Zeit eine schwache Amygdalinspaitung bewirkte, 
imstande sein sollte, energisch auf Askulin einzuwirken; es ist 
vielmebr wahrscheinlicher, da8 in den Cotyledonen der Rof- 
kastaniensamen neben einem schwach amygdalinspaltenden 
Knzym auch ein besonderes dskulinspaltendes Enzym _ vor- 
handen ist. 

Auf Grund siimtlicher mit den Rofkastaniensamen im 
ganzen und mit den Samenschalen und Cotyledonen getrennt 


1 Der Fettgehalt der RoSkastaniensamen betrigt nach O. Kellner, Die 
Ernihrung der landwirtschaftlichen Nutztiere, 3. Aufl., p. 581: 


RoSkastanien, ungeschilt, frisch ............... 1°5°/, Rohfett 
> > a Serre 2°4 > 
> | i. fcaae > 


> . und getrocknet........ 5°4 > 
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ausgefiihrten Versuche durfte der Wahrscheinlichkeitsbeweis 
zulassig sein, dafi in den Cotyledonen neben anderen Enzymen, 
insbesondere neben einem fettspaltenden Enzym auch ein 
besonderes, auf Askulin wirksames Enzym enthalten ist. 

Ks wurde weiterhin die obige Frage bezliglich der Identitat 
oder Nichtidentitat der die Askulinspaltung und die Fettspaltung 
bewirkenden Enzyme auch fir die Rinde untersucht. Zu diesem 
Behufe wurde der Rindenextrakt und das daraus isolierte 
Enzym auf eine fettspaltende Wirkung gepriift, wobei ebenfalls 
stets Parallelversuche mit dem normalen und mit dem gekochten 
enzymhaltigen Korper unter denselben Versuchsbedingungen 
ausgefuhrt wurden. 

In keinem Falle konnte eine enzymatische Fettspaltung 
des zugesetzten Fettes beobachtet werden; stets war die Menge 
der verbrauchten Kubikzentimeter 4/,;)9-Normalnatronlauge bei 
dem Versuche mit dem aktivem und mit dem gekochten Enzym 
entweder gleich oder die Differenz war so minimal, da sie als 
innerhalb der Fehiergrenzen liegend angesehen werden mubBte. 

Auch bei den Versuchen mit den Blattern konnte eine 
Fettspaltung nicht beobachtet werden. 

Aus den Versuchen mit der Rinde in ihrer Einwirkung auf 
Amyzgdalin und auf Fette ergibt sich demnach, da die Rof- 
kastanienrinde weder eine Amygdalase noch eine Lipase ent- 
halt und da daher weder das eine, noch das andere Enzym 
die beobachtete Spaltung des Askulins bewirken konnte, sondern 
daB dieselbe vielmehr einem spezifisch 4skulinspaltenden Enzym 
zugeschrieben werden muf. 

Die gesamten Versuchsergebnisse berechtigen zu dem 
Schlusse, da® in der Rinde und in den Samenschalen von Aescu/its 
Hippocastanum ein besonderes, auf Askulin wirksames Enzym 
enthalten ist; ich schlage fiir das 4skulinspaltende Enzym den 
Namen »Askulase« vor. 


Zusammenfassung der Resultate. 


In der Rinde und in den Samenschalen der RofSkastanie, 
Aesculus Hippocastanum L., wurde ein askulinspaltendes Enzym 
nachgewiesen, welches Askulin in Askuletin und Glukose 
Spaltet. Die Mitwirkung von Bakterien war ausgeschlossen. Das 
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isolierte Enzym war weder eine Amygdalase noch eine Lipase. 
Verfasser schligt fiir das 4skulinspaltende Enzym den Namen 
» Askulase« vor. 

In den Cotyledonen der Rofkastaniensamen ist hdéchst- 
wahrscheinlich ebenfalls eine Askulase vorhanden, doch konnte 
der direkte Beweis hiefiir nicht erbracht werden, weil die 
Trennung der einzelnen isolierten Enzyme nicht mdglich war. 

In den Cotyledonen der RoSkastaniensamen wurde ferner 


ein fettspaltendes Enzym gefunden. 
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Zur Kinetik der Athylatherbildung aus Alko- 
hol und Athylschwefelsaure 


von 


R. Kremann. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
Mit 2 Textfiguren. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1910.) 


Die Darstellung von Athylither erfolet bekanntlich durch 


Behandeln von konzentrierter Schwefelsdiure mit tiberschtissi- 


gem Athylalkohol. Hierbei stellt sich primar das Estrifikations- 
gleichgewicht 
C,H,OH+H,SO, = C,H,SO,H+H,O (1) 
ein.! 
Die gebildete Athylschwefelsdure reagiert mit dem tiber- 
schuissigen Alkohol nach einer der Esterverseifung analogen 
Reaktion: 


C,H,SO,H+C,H,OH = C,H,OC,H, +H,SO, (2) 


Zweck vorliegender Untersuchungen war es nun, die 
Geschwindigkeit dieser Reaktion bei verschiedenen Versuchs- 
bedingungen zu studieren, um allfallige Schliisse auf die Theorie 
der Atherbildung ziehen zu kiénnen. 

Es wurden der Reihe nach verschiedene Mengen von 
Athylschwefelsaure, die nach dem von mir friiher beschriebenen 
Verfahren? in reinem Zustande hergestellt worden war, stets 


mit der gleichen Menge Alkohol 3°64 2 (entsprechend 792 cm’ 


1 R. Kremann, Wiener Sitz. Ber., 119, 17. Februar 1910. 
7 


. Februar 1910. 


2 Ebenda, Wiener Sitz. Ber., 119, 1 
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1/,,molarer LOsung) zusammengebracht, in Glasphiolen ein- 
geschmolzen und in Thermostaten bei 100°, beziehungsweise 
125° und 135° erhitzt. 

Die Menge der Athy!schwefelsiure in den einzelnen Ver- 
suchsreihen, wie sie am Kopf und in den folgenden Tabellen 
in der ersten Horizontal- und zweiten Vertikalspaite in Kubik- 
zentimeter !/,, molarer Lésung zu ersehen ist, war so bemessen, 
dati gegen sie die Menge des Alkohols stets sehr groB war. 

Hierdurch wurde erreicht, dafi man in erster Annaéherung 
die Menge des Alkohols wenigstens fiir den Anfang der Reaktion 
konstant setzen durfte behufs Auswertung der Geschwindigkeits- 
konstanten. 

Reagiert Athylschwefels4ure nach Reaktion 2, wird der 
Titer zunehmen miissen, indem zunachst fiir je 1 Mol um- 
gesetzter Athylschwefelsiure je 1 Mol Schwefelsdure entsteht. 
Doch ist diese Zunahme des Titers m (dritte Vertikalspalte der 
folgenden Tabellen) nicht ohneweiters proportional zu setzen 
der umgesetzten Athylschwefelsdure. 1 gibt nur einen Bruch- 
teil der umgesetzten Athylschwefelsdure; beziehungsweise der 
ihr gleichen Menge gebildeten Athers an. Denn die zur Zeit ¢ 
rebildete Schwefelsdure reagiert mit dem in groBem Uberschuf 


- 


— 


J 


vorhandenen Alkohol unter teilweiser Rickbildung von Athyl- 
schwefelsdure. Die zur Zeit ¢ gebildete Athermenge x (auch 
Schwefelséuremenge, die sich primar nach Reaktion 2 gebiidet 
hat) la8t sich aus der zugehGdrigen Zunahme des Titers #7 
icht berechnen, wenn man bedenkt, dai die zur Zeit ¢ nach 
Reaktion 1 zu Athylschwefelsaure umgesetzte Menge Schwefel- 
e y= x—u ist. Unter Kenntnis der Gleichgewichtskonstante 
der Reaktion 1, die nach friiheren Untersuchungen! zu 1-7 
ermittelt wurde, gilt dann mit der Beziehung 
vymre— 


a 
= 


(x--y)(b—x—y) = 1°79 


Da > in Kubikzentimeter '/,,molarer Lésung 792 betragt, 


halan ; Re cich -:; ‘er - 
uw Oe€KanNnNt ISt, labt Sicn # auswerten Zu 


Kremann, Wiener Sitz. Ber., 119, 17. Februar 1910. 
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beziehungsweise 


*¥—=0°412u+ \/n.466—0- 242 2 





Folgende Tabelle gibt fiir eine Reihe von # die zugehodrigen 
Werte von x. 


Tabelle 1. 





¥ 1/2/3)4;5 {61718 1419] 10; 20] 30; 40 
} ' 
| 


x 220, 31°38) 38°5) 44-7 50°83 55-3 59-9 64-2) 683. 72-2 104-2/129°6 151°5| 

| | 

Durch graphische Interpolation la8t sich nun leicht fiir 

alle zwischenliegenden Werte von ” das zugehoOrige x ermitteln. 

v, das die zur Zeit ¢ gebildete Athermenge in Kubikzentimeter 

1/,,molarer Loésung ausdriickt, ist in den vierten Spalten der 
folgenden Tabellen eiugetragen. 


Tabelle 2. 


Menge Athylschwefelséure 21°8. Menge Alkohol 792. Temperatur 100°. 





| | i 


| Titer | | 








i ee Zu- | Daraus | 
in Kubik- | Seameilie. | 
zenti- | nahme | SOR 
° : nete m " 
Zeit meter des - | kK kK Ko 
er boa | Ather- | I 2 
eee liters | menge | 
normaler | 
- n x 
| Lésung | 
Oh | 21°80 ont ome —— — —_— 
} - ——e j _ — 
24 | 23°30 | 1°50 24°8 | 0:°:0573 0° 0566 0°0527 
48 | 24°00 | 2°20 | 32°9 | 0°0142 | 0:0354 0°0323 
96 25°15 | 3°35 | 40-4 | 0:00927 | 0:0224 0-O0198 
| } 
144. | 26°05 4°25 46°0  0:00743 | 0:°0172 O°O150 
192 | °6°60 | 4°80 | 49-0 0:00420 | 0:0187 | 0:0120 
314 97°50 | 5°70 | 53°7 O°OO0°74 0: O009680 0° OO812 
| | 
408 | 98 °30*| 6°90 | 57°5 O:OQO0805 O-OO803 O° 0 1664 
| | 
| 
| 


Cinemie-Heft Nr. 7. 
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Tabelle 3. 


Menge Athylschwefelsiure 48°4. Menge Alkohol 792. Temperatur 100°. 





Titer 














| | in Kubik- Zunahme Daraus 
Zeit zentim :ter des Titers berechnete k 
1] Athermenge 
iyg Normaler n | : 
Lésung : 
| | 
0-00h 48-4 — — — 
4°5 | 49° 1 | 0-7 18:1 0-085 
16°25 | 51°5 | 3°] 38°9 0-048 
24°25 53:1 | 4°7 48°6 0°0426 
48:00 | 56:4" 7°3 61°0 00270 
94°00 | 5979" =| ANd 77-0 00174 
191-00 | 65°2* | 16° — — 
335°00 | 70-9" | 22°65 — | — 
552-00 77°5* | 29°1 — _ 
| 





Tabelle 4. 


Menge Athylschwefelsiiure 242. Menge Alkohol 792. Temperatur 100°. 


























Tabelle 5B. 





Titer | D | 
in Kubik- | Zunahme | ar ae 
; : a | berechnete > 
Zeit zentimeter des Titers ‘< K 
1 | Athermenge 
lio Normaler | n 7 
Lésung | y 
Oh 24°2 — —- - 
48 27°0 3°2 39°6 0*0350 
94 27°8 3°6 42°0 0°0190 
190 29°5 5°3 51°6 0°0115 
335 Si*2"* 7°0 54°9 0: 0076 
552 32°9* 8°7 67°0 | 0°0067 


Menge Athylschwefelsiure 21°8. Menge Alkohol 792. Temperatur 100°. 





























Ter Daraus 
| ee) SRR berechnete 
Zeit | gentimeter | desTiters | x | K 
. | Athermenge 
1/,9 normaler n | 
“ | x 
Lésung | | 
} 

Oh 21°8 — —_— — 
120 20° 1 3°3 40°2 0°0170 
240 27°0 o°2 o1°2 0-O101 
285 {im | o’9 54 0* 00894 
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Tabelle 6. 
Menge Athylschwefelsiure 21:0. Menge Alkohol 792. Temperatur 100°. 
| | | 
| Titer Daraus 
| in Kubik- | Zunahme — 
ies | > berechnete ‘ 
Zeit _ gentimeter des Titers | « K 
| Athermenge | 
1/,9 normaler n | 
a x 
Liésung | 
Qh 21°0 -- — — 
80 24°2 3°2 39°6 0° 0243 
120 25°1 4°] 42°0 0°0171 
456 28°65 7°6 62°5 0+ 00671 








Tabelle 7. 











Menge Athylschwefelsiure 10°9. Menge Alkohol 792. Temperatur 100°. 





Titer 






































Zeit | zentimeter des Titers bk at Kk 
| 4/,9 normaler n , Nites 
- x 
Lésung 
Oh 10-9 — | _ -_ 
216 12°6 ‘7 | 28°6 0°0125 
384 13°0 r a | 31°8 0:00781 
504 13°% 2°7 | 34°0 0:00651 
672 13°6 2°4 36°2 0* 00508 
| 
Tabelle 8. 
Menge Athylschwefelsiure 65°2. Menge Alkohol 792. Temperatur 100°. 
: 
* Titer | Zunahme Daraus 
aie | CU berechnete | 
Zeit |  gzentimeter | des Titers iaiaaiaaii | K | 
— 1/;9 normaler - |” v ili 
Lésung | ; 
Oh 65° 2 — — — 
48 79°0 9°8 71°3 0°0234 | 
100 85°7 20°5 105°5 O°0159 | 
191 99° 5* 34°3 _— — 
335 105°5* 40°3 _ —- 
052 108° 8* 43°6 — — 














47" 
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Tabelle 9. 


Menge Athylschwefelsiure 32°7. Menge Alkohol 792. Temperatur 100°. 











| 

| rye | 

| liter r Daraus | 

| in Kubik- Zunahme een el 

aie ' 2¢ . 
Zeit zentimeter des Titers Atherme K 

| 1 normaler Pee | 

19% ’ i x 

| Lésung 

j SS =f ee — OO  ———— 

- . i ~ ; 7 ~~, 

| Oh 32°7 — — — 

| 168 40°9 8-2 64:8 0-0121 

| 384 44-9" 12-2 792 0- 00648 





Fir den Anfang der Reaktion, bei der die Menge des 
Wassers nicht erheblich ist, kO6nnen wir die Geschwindigkeit 
der Riickbildung der Athylschwefelsiure aus Schwefelsaure 
nach Reaktion 1 leicht aus friiher gegebenen Daten! berechnen. 

In einer verditinnten Lésung von Schwefelsaure und Alko- 
hol (0°046 Mol H,SO, in 1 Mol) ist die Geschwindigkeits- 
konstante der Esterbildung (in Minuten) 


 - |) ———a 0-00112 
CME” sabeas 0: 0044 


Der Temperaturkoeffizient der Reaktion betriigt pro 10° 
also 3°68. 

Die Geschwindigkeitskonstanten der Esterbildung sind 
demgemaB fiir die Temperaturen 


von 100°...... 2:42 
> —{25°-—-— . =. 61°2 
» 135° eseeve0eesee 222 QO 


Im Hinblick auf diese Geschwindigkeiten ist man zur 
Annahme berechtigt, da8 im Vergleich zur Atherbildung nach 
Reaktion 2 das Estrifikationsgleichgewicht nach Gleichung 1 
sich momentan einstellt. 

Wir diirfen also die Atherbildung formulieren nach: 

dx 


re — K(a—x+y) (b—x—y) 


i R. Kremann, Wiener Sitz. Ber., 119, 17. Februar 1910. 
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worin x die zur Zeit ¢ umgesetzte Athermenge, a die Menge 
urspriinglich vorhandener, y die durch Reaktion 1 riickgebildete 
Menge Athylschwefelsdure, b die urspriingliche Menge Alkohol 
bedeutet. K ist die Geschwindigkeitskonstante. 

Driicken wir y durch die Gleichgewichtsbeziehung 


(x—y)(b—x—-9) _ |. 
9 ae ‘ 


4 





aus, nimmt obige Gleichung eine so komplizierte Form an, dag 
die Integration nach den gewodhnlichen Methoden Schwierig- 
keiten bereitet. 

Bedenken wir, dafS wir b im Vergleich zu a gro} gewahlt 
haben, kénnen wir fur. das Anfangsstadium der Reaktion ¥ und y 
gegen b vernachlassigen, so dafi 


d ) 
* = K(a—x+y)b (1) 
dt 
resultiert, oder, da 
4—N+Y 
ymrxe—n 
ist, erhalt man 
I ( j m 
<2) — K (a—n)jb (2) 
x—y)b 
Aus ‘as 3) =1°7 folgt, dau —r—y 


bas 





i 
2 

wb=1:'7y? oder yo VTP Vn 
f ( 


i; b 
Setzen wir, da \ . konstant ist, diesen Ausdruck = p, 
/ - 


ist ym p Vn. 


Obige Differentialgleichung 2 geht tber in 


l 1\/n 
an + LYN 


a—tm a-— il 


—Kbdt (3) 
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_— t 
. 

. 

4 





Behufs Integration von: ’ setzen wir 


a—n 
Vin = 2, also “= 2? 


Wir haben also zu integrieren: 





dz dz 


2 


a—2 (\/a—z) (fat 2) 
Durch Zerlegung in Partialbriiche folgt 








7 - of ——t 
(\/a—z) (\/a +2 a (\/a +z 
worin a = Bp = ———— ist. 


Zwischen den bestimmten Grenzen O und # gilt also: 











f dz — 3 nae et [5 dz 
(\V/a+2)(\/a—2) 2\V/aJ\V/a—z 2V/a Vatz 
— 1, Verve 
2V/a  V/a—V/n 


A) 





11 oe : . ay ; 
aed va = In —— ist, ist Gleichung 3 in integrierter 
a-—n a—n 
Form zwischen den bestimmten Grenzen O und f: 
: 2°a a ) at\/n 
k= — ; J log ———- + pi. log - Va _V l 
bt | a—n 2\/a Va—V/n f 


Behufs Reduktion des Maes Kubikzentimeter 1/,, molarer 
Lésung auf Konzentrationen haben wir noch b durch die Gesaint- 
molzahl des Systems, d. i. a+ 0 zu dividieren. Also 


V/a + V/ 1 Us 


_ 23 b+af a “ e fen 











a—n 2V/a . Wi NTs i 


In Tabelle 1 sind in der sechsten Spalte die so berechneten 
Werte der Geschwindigkeitskonstante als A, eingetragen. Wie 
man sieht, zeigen dieselben einen enormen Abfall mit der Zeit. 








mah nde RS 
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Zunachst ware daran zu denken gewesen, da das Ab- 
sinken der Konstanten auf Grund der Naéherung zu setzen ist, 
nach der b konstant angenommen wurde, was theoretisch nicht 
der Fall ist. 

Doch kann dies nicht dieses bedeutende Absinken der 
kxonstanten erklaren, denn berechnet man die Konstante A unter 
einer zweiten Anndherung, die eher noch einen grodBeren Fehler 
bedeutet, dafS8 man néamlich auch a konstant setzt, das heift: 


dx ” 
= &.8.d, 
dt 
nach Integration also 
, V . ‘ - X¥(a+ b) 
k = ———,, beziehungsweise A = ( 
t.ab t.a.b 


so muUBte, falls der Naherungsfehler die Ursache der Konstanz- 
abnahme ware, diese bei der Berechnung nach zweiter Art 
mindestens doppelt so grof} sein, als bei Berechnung von K 
nach Gleichung 4. 

Die in der siebenten Spalte der Tabelle 1 als A, mitgeteilten 
Xonstanten zeigen jedoch fiir den Anfang der Reaktion gute 
Ubereinstimmung und erst bei Versuchen lingerer Reaktions- 
dauer merkliche Abweichungen. Deshalb wurden fir die tbrigen 
Versuchsreihen der Tabellen 2 bis 9 die Werte von K nach 
dieser letzten Naherungsmethode berechnet. Auch bei direkter 
Auswertung der Differentialgleichung auf pag. 678 flr zwei 
verschiedene Zeiten ¢, und fz, zu denen die umgesetzten Ather- 
mengen x, und 4%, die Titerzunahmen mu, und w, gehoren, nach 


%,—*iX, aj nN, +1, \ 1, +. . 
a — ete) ly 4 EM, +m) 
t, —t, 


> 


a we 
a+b me 2 ; és 


zeigte das Abfallen der Konstanten deutlich, wie die Werte 
von K in der fiinften Spalte der Tabelle 1 es zeigen. 

Der Grund der so enormen Abnahme der Reaktions- 
geschwindigkeit mit der Reaktionsdauer ware vielleicht in der 
Annahme zu finden, daB das nach Reaktion 1 bei der Rtick- 
bildung von Athylschwefelsdéure gebildete Wasser katalytisch 
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verzogernd auf Reaktion 2 der Atherbildung wirkt, was aus 
Analogie nicht verwunderlich ware. 

Vergleicht man die Reaktionsgeschwindigkeiten zu gleichen 
Zeiten, bei verschiedenen Anfangskonzentrationen der vor- 
handenen Athylschwefelsiure, indem man die Werte von & in 
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Fig. 1. 


Abhingigkeit von der Reaktionsdauer graphisch auftragt 
(Fig. 1), so sieht man, da die Werte von K im allgemeinen 
nahe beisammen liegen. Doch ist deutlich die Neigung aus- 
geprigt, daf} die Werte von K um so rascher sinken, je gréfer 
die Anfangskonzentration der Athylschwefelséure war. Auch 
dieser Umstand, soweit er nicht auf Kosten der Naherungs- 
rechnung zu setzen ist, spricht fiir katalytisch verzégernde 
Wirkung von Wasser. Denn je gréfer die Anfangskonzentration 
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der Athylschwefelsiure war, desto gré®er wird die Kon- 
zentration des durch die Reaktion 1 gebildeten Wassers zu 
gleicher Zeit sein miuissen. Es soll natiirlich nur nochmals 
betont werden, daf8 nur die Werte der Konstanten zu Anfang 
der Reaktion Anspruch auf Exaktheit machen kénnen und 
dies aus zwei Griinden. Erstens einmal, weil nur fiir gegen b 


ro 
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Fig. 2. 


zu vernachlassigende Werte von # die erwahnten Naherungen 
erlaubt erscheinen. Zweitens gelten die erwahnten Reaktions- 
gleichungen nur insolange, als homogenes System vorliegt. Hat 
die Wasser- und Atherkonzentration im Verlaufe der Reaktion 
bestimmte Wertbetrage tberschritten, tritt Trennung in zwei 
Schichten, eine atherarme und atherreiche Schicht, ein. 

Fir 0° habe ich bereits vor einiger Zeit ! das Unmischbar- 
keitsintervall im quinternéren System Ather, Alkohol, Athyl- 





1 R. Kremann, Wiener Sitz. Ber., 119, 17. Februar 1910. 
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schwefelsdure, Wasser, Schwefelsdéure abgegrenzt. Fur héhere 
‘Temperatur ist die experimentelle Festlegung desselben nur 
schwer durchfiihrbar. Jedenfalls wird es mit steigender Tem- 
peratur kleiner. 

Sobald durch Fortschritt der Reaktion das System eine 
Zusammensetzung erreicht hat, die im Intervall der Unmisch- 
barkeit liegt, gelten natiirlich obige Uberlegungen nicht mehr, 
die ja nur fiir homogene Systeme ihre Giiltigkeit haben. 

Die Versuche, bei denen Schichtenbildung eintrat, sind 
in den voranstehenden Tabellen mit Sternchen bezeichnet. 
schichtenbildung ist der Grund, weshalb die direkt aus der 
Differentialgleichung ausgewertete Konstante A bei den letzten 
zwei Versuchen der Tabelle 1 nicht Fallen, sondern schein- 
bares Steigen der Konstanten aufweist. Um den Temperatur- 
einflu8 auf die Geschwindigkeit der Atherbildung zu studieren, 
wurden Versuche bei 125 und 135° unternommen, die in 
Tabelle 10 bis 138 mitgeteilt sind. 

Ks empfiehlt sich wegen der friiher erwiéhnten Variation 
der Konstanten mit der Zeit nicht direkt die Konstanten zur 
Krmittlung des Temperaturkoeffizienten zu verwenden, sondern 
die Zeiten, in denen die gleichen Mengen Ather! umgesetzt 
waren. 

Es wurden deshalb die umgesetzten Mengen x fur Tem- 
peraturen von 135, 125 und 100° (letztere nach Tabelle 1) in 
Abhangigkeit von der Zeit graphisch aufgetragen (Fig. 2). Fur 
gleiche umgesetzte Mengen x wurden die zugehorigen Zeiten 
in Stunden bei den drei Temperaturen als /:!, h*, h’ inter- 
polatorisch bestimmt. Tabelle 14 gibt dann die so ermittelten 
Temperaturkoeffizienten pro 10° an, die im Mittel 2°5 betragen. 

Diskutieren wir nun die Theorie der Atherbildung im Sinne 
vorliegender Versuche: 

Die Darstellung von Ather erfolgt durch die Zusammen- 
bringung von Schwefelsiéiure und tberschiissigem Alkohol. 
Dieses System erreicht bei den bei der Atherbildung einge- 
haltenen Bedingungen eine Temperatur von 140°. Bei dieser 


a) 


1 Bezogen auf gleiche Anfangskonzentrationen der verwendeten Athyl- 


schwefelsdure, und zwar: 21°8 cm molarer Lésung. 
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Tabelle 10. 


Menge Athylschwefelsiure 21°8. Menge Alkohol 792. Temperatur 135°. 





3 





| 
























































| | Titer seers 
in Kubik- ee 
| Zeit zentimeter des Titers ae K 
1 Athermenge 
Io Normaler 
10 © n x 
Liésung , 
0-Ob 21°8 — | _ ! ~~ 
7°35 25°7 3°9 44-0 0°276 
22°5 30°4 8°6 66°5 0°139 
31°5 31°2* 9°4 | 69°8 O° 105 
46°5 33°6* 11°8 | 78:0 0-O791 
| 
72°5 38:0" 16-2 ” | wie 
Tabelle 11. 
Menge Athylschwefelsiure 21°8. Menge Alkohol 792, Temperatur 125°. 
| Le y Daraus 
in Kubik- Zunahme 
| , ' ane berechnete , 
Zeit zentimeter des Titers ‘“ K 
| 1 Athermenge 
/39 Normaler n , 
- Xx 
Lésung 
| — ies ene eae 
O- Ob 21°8 — | — 
| 30°5 27°45 5°65 53°6 | 0°0828 
46°0 29°05 7°20 60°6 0*0621 
| | 
56° 0 30°75* 8°95 68°00 | Q0:0572 
75°0 32-30" 10°50 73°9 | =0°0465 
| | | 
Tabelle 12. 
Menge Athylschwefelsiiure 14°7. Menge Alkohol 792. Temperatur 135°. 
Titer | Dar 
in Kubik- Zunahme . wes 
til ' 2rechnete . 
Zeit zentimeter des Titers » 90 . kK 
, Athermenge 
Lésung 
Oh | 14°7 —- | — — 
24 Is-g 44 45-21 | 0-132 





1 Berechnet auf die Anfangskonzentration 21° 8cSek. x = 67 


°0. 
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Tabelle 13. 





Menge Athylschwefelsaiure 29-4. Menge Alkohol 792. Temperatur 135°. 















































| Titer —_ 
in Kubike Zunahme | araus 
; ; | berechnete ° 
Zeit zentimeter des Titers | x K 
| Athermenge | 
1/9 Normaler it | 
| Lisung | 
— — — oe — — —————————————————————— ——— | 
| 29°4 — —-— |; =— | 
44°0* 14°6 86°91 0°127 
| 
| 
Tabelle 14. 
Temperaturkoeffizient 
h, | hy | he ber. aus 
135° 125° | 100° | 
| No—h, | ho—hy hte—hy 
30 2 5 38 2°50 | 2°25 2+32 
40 5 ' 96 2:95 | 2°38 2-34 | 
50 9 23 220 2°55 | 2°47 2-49 | 
60 18 42 _ 2°33 —_— — 
70 30 62 — | | @96:5 oq ~ 
| | 
| im Mittel. | 2°35 | 2°37 2°38 
| | 





hat sich im System primar das Estergleichgewicht eingestellt, 
das infolge des Uberschusses an Alkohol ganz auf der Esterseite 
liegen wird, d. h. die Hauptmenge der Schwefelsiéure liegt als 
Athylschwefelsdure vor. Infolge geniigenden Uberschusses an 
Alkohol sind die Bedingungen fiir die Atherbildung nach 
Reaktionsgleichung 2 (pag. 671) gegeben. 

Bei einer Temperatur von 140° geht, wie meine Versuche 
es zeigen, die Atherbildung bereits ziemlich rasch vor sich, 
zumal ja der momentan gebildete Ester durch Abdestillieren 
immer wieder entfernt wird. Die hierbei zu Schwefelsdure 
umgesetzte Athylschwefelsdure bildet sich aber anfangs zum 


1 Berechnet auf die Anfangskonzentration 21°8cm/Sek. x = 64° 4. 
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groBten Teil, und zwar momentan zurtick, zumal bei Atherdar- 
stellung der verbrauchte Alkohol stets durch NachflieSenlassen 
dieses Stoffes wieder ersetzt wird. Im Verlaufe der Reaktion 
reichert sich aber Wasser im System immer mehr und mehr an. 
Hiermit wird einmal infolge Verschiebung des Estergleich- 
gewichtes die sich jeweilig einstellende Konzentration der 
Athylschwefelsdéure immer geringer, wodurch natiirlich die in 
der Zeiteinheit gebildete, abdestillierende Athermenge immer 
kleiner wird. ‘Zum zweiten wird infolge der durch die kata- 
lytisch verzOgernde Wirkung des Wassers auf die Reaktions- 
geschwindigkeit der Atherbildung immer weniger Ather in der 
Zeiteinheit gebildet, d. h. die aus beiden Ursachen in der Zeit- 
einheit gebildete Athermenge ist schlieBlich nicht mehr so gro8, 
da8 der Partialdruck des Athers im Dampf des Systems solche 
Werte aufweist, um ein fiir den technischen Betrieb genugend 
iitherreiches Destillat zu liefern. 





























Uber die Einwirkung von Natriumalkoholat 
auf Acetessigester 


von 


Dr. Telemachos Komnenos, 


Privatdozent der Chemie. 


Aus dem Dambergi’schen pharm.-chemischen Laboratorium der Universitat zu 
Athen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1910.) 


In einer friiheren Abhandlung! bewies ich, da bei der 
Einwirkung von in Methylalkohol geléstem Natriummethylat 
auf Athylmalonat die Athylgruppe des Esters durch die Methyl- 
gruppe ersetzt wird und behielt mir vor, diese Methode der 
Alkylvertretbarkeit auch bei anderen Estern anzuwenden. Nun 
fing ich zunachst mit dem Acetylessigsdureester an. 


I. Versuch mit Acetylessigsaureathylester und Natrium- 
methylat. 


23 ¢ Natrium wurden in zirka 300 cm’ Methylalkohol ge- 
lést und die noch warme Flussigkeit mit 130g Acetylessig- 
sduredthylester gemischt, wobei sich kein Niederschlag bildete. 
Nach 24 Stunden wurde die Mischung mit viel Wasser ver- 
diinnt, dann mit Salzsiure eingesauert und zweimal mit je 
200 cm’ Ather geschiittelt. Die Atherschichten wurden vereinigt 
und nach Destillieren des Athers der Riickstand fraktioniert. Es 
wurden so folgende Fraktionen erhalten: 


9 gee 12 cm’, 
fi, &: . re 7°5 cm’, 
TOP OE BO cc ccses 36 cm’, 
166 bien BEE" bs i sss 6 cn’. 


1 Uber die Vertretbarkeit der in den Siureestern befindlichen Alkyle. 
Monatshefte fiir Chemie 1910, 111. 
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Der Acetylessigsiiuredthylester siedet bekanntlich bei 181°, 
folglich enthalt das Reaktionsprodukt keine Spur davon. Die 
Fraktionen 155 bis 165° und 165 bis 172° wurden wieder 
destilliert und das zwischen 167 bis 169° Ubergehende separat 
fiir die Untersuchung gesammelt. 

a) 0°3984 ¢ der Substanz gaben 0°7564 ¢ CO, und 0° 2500 g H,0. 
b) 0°2643 g der Substanz gaben 0°6743 ¢ CO, und 0° 1660 g H.O. 


Prozentische Zusammensetzung: 








Gefunden Berechnet fiir 
- . C5H,05 
ad b ~ 
Rss 340 ode Wa 51°77 51°51), 51°72), 
eee 6°98 6°97 6°S9 
| eee 41°52 41°39 


100°00 100° 00 100°00 
0*285 ¢ der Substanz, in 10°630 gabsolutem Alkohol gelést, erhOhten den Siede- 
punkt desselben um 0° 25°. 
Berechnet fiir 
Gefunden C,H,0. 


Ne "A _— ~) 
= 








Molekulargewicht,.. 125 116 


Dann wurde das spezifische Gewicht des Korpers C,H,O, 
bestimmt und bei 10°C. 1°0368 gefunden. Mit Eisenchlorid 
erzeugt der Ester eine dunkle, kirschrote Farbung, wahrend 
der Athylester eine violette bildet. 

Aus allen diesen Ergebnissen geht hervor, dafi der Korper 
C.H,O, der Acetylessigsauremethylester ist und da die Um- 
wandlung des Athylesters in den Methylester eine fast quanti- 
tative ist, da bei 172° der Destillationskolben nichts mehr 
enthielt. 

Der Methylacetessigester, dargestellt von Brandes! aus 
Methylacetat und Natrium, siedet bei 169° und hat das spezifische 
Gewicht 1°0387 bei 9°. 

Ks hinterliegt mithin kein Zweitel, daB auch bei diesem 
Falle die Athylgruppe des Acetylessigesters durch die Methyl- 
gruppe vOllig ersetzt wurde nach der Gleichung 


CH, —CO—CH, —COOC,H,-+Na OCH, = 
— CH, — CO—CH,—COOCH, +NaOC,H,. 


~ Zeitschr. fiir Chemie, 1866, 454. 
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Sehr bemerkenswert ist, da®B bei der Destillation des 
Methylacetessigesters keine Dehydracetséiurebildung walir- 
nehmbar ist. 

Um festzustellen, ob die Reaktion auch riickwarts gehen 
kann, unternahm ich folgenden Versuch. 


II. Versuch mit Acetylessigsduremethylester und Natrium- 
athylat. 


Zu dem wie oben dargestellten Methylacetessigester (100 g) 
wurde die entsprechende Menge Natriumathylat (auf 1 Mol 
Ester 1 Atom Natrium) zugesetzt und im Utbrigen dasselbe 
Verfahren angewendet, wie oben beschrieben. Bei der Destillation 
wurden folgende Fraktionen erhalten: 


| eee 13 cm’, 
ISD bis 185" bs. is. 6 cm’, 
155 bis 175°... ... 4. 10 cm’, 
vo OM SOs osc 40 cm’. 


Uber 185° ging eine kleine Menge Dehydracetsdure iiber, 
welche teilweise in dem Kiuhler erstarrte und bei 109° schmolz. 

Die Fraktion 175 bis 185° wurde noch zweimal destilliert 
und das bei 180 bis 182° Ubergehende separat gesammelt. Das- 
selbe zeigt das spezifische Gewicht 1°025 bei 20° C. (der Acet- 
essigsdureathylester hat nach Briihl das spezifische Gewicht 
1-0256 bei 20°4°), gibt mit Eisenchlorid eine violette Farbung 
und besteht jedenfalls aus Acetessigsdureathylester CH,—CO— 
CH,—COOC,H,. Seine weitere Untersuchung zur Feststellung 
der [dentitat wurde ftlir Uberflussig gehalten. 


Mithin ist bewiesen wie auch bei friiheren Fallen,! da®B die 
Reaktion umkehrbar ist, d. h. der Athylester wird durch Natrium- 
methylat in den Methylester verwandelt und der letztere durch 
Natriumathylat bildet wieder den Athylester nach der Gleichung: 


CH, — CO— CH, —COOC,H,+NaOCH, 2 
Na OC,H, +CH, —CO—CH, —COOCH,,. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1910, 119. Aus Acetylentetracarbonsdure- 
methylester wurde der Athylester dargestellt und umgekehrt. 
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III. Versuch mit Acetylessigsdureathylester und Natrium- 
amylat. 


11°5 g¢ Natrium wurden in kleine Stiicke geschnitten 
und in zirka 150 cm’ Amylalkohol gelést.1 In die noch warme 
Natriumamylatl6sung wurden in kleinen Portionen 65 g Acetyl- 
essigsduredthylester zugesetzt. Es fand eine heftige Reaktion 
Statt, die Fliissigkeit farbte sich beim ersten Esterzusatz rétlich 
und fing zu kochen an, so da beim Zusatz der spiteren 
Portionen die Flasche durch kaltes Wasser gekiihlt und mit 
dem Riickflu8Bkihler verbunden wurde. Gleichzeitig machte sich 
ein eigentiimlicher birnenartiger Geruch bemerkbar. Nach zwei 
Stunden war der Inhalt der Flasche fest. Am folgenden Tage 
wurde die Masse in 200 cm’ Wasser gelést und mit Salzsdéure 
angesiduert, wobei sich eine reichliche Olschicht schied, welche 
aber nicht ganz durchsichtig war. Es wurde deshalb die ganze 
Fliissigkeit mit zirka 150cm’ Ather geschiittelt, die Atherschicht 
iiber Chlorcalcium getrocknet und am folgenden Tage einer 
fraktionierten Destillation unterworfen. Nach dem Uberdestil- 
lieren des Athers wurden folgende Fraktionen erhalten: 


BG Rar 848 ie i. 60 cm’, Geruch nach Amylalkohol, 

5G bis 168" 6s 4 6-559 20 cut’, > > > , etwas 
esterartig, 

GO 2m soe. 10 cm’, Geruch esterartig, 

DIDS SIO? is i Se. 60 cnt’, » > : 

230 bis 240°........ 15 cu’, >» empyreumatisch. 


Am nachsten Tage war die Fraktion 230 bis 240° halbfest. 
Es schieden sich reichlich weiSe Krystallchen, welche bei 109° 
schmolzen. Diese wurden filtriert und zur weiteren Untersuchung 
beiseite gestellt. Bei der zweiten Destillation wurden folgende 
Fraktionen erhalten: 


1 Die Reaktion war am Anfange sehr schwach. Die Flissigkeit wurde 
gelb, dann erwiarmte sie sich von selbst, die gelbe Farbe verschwand fast ganz 
und das Natrium bildete eine grofe geschmolzene Kugel, welche heftig Wasser- 
stoff entwickelte. Dann lieB die Reaktion nach und ein neuer Amylalkoholzusatz 
sowie Erwairmung auf dem Wasserbade half wenig. Nun wurde die Flasche 
vorsichtig auf dem Drahtnetze eine Stunde lang bis zum Siedepunkt des Amy]- 
alkohols erwarmt und war so alles Natrium aufgelést. 
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120 bis 140° 63... 6 80 cu’, 
$40 Beeb POD” 0 «cca D cm’, 
Se OE BN esr tia ds 10 cm’, 
$10 bis 230°. <<:... 20 cnt’, 
220 bis 230”. ...... 15 cm’, 
230 bis 240°....... o cm’, 


Die Fraktion 230 bis 240° wurde sogleich fest und die 
ausgeschiedenen Krystalle schmolzen bei 109°. Da ich aus 
Erfahrung das Aussehen dieser bei der Destillation des Acetyl- 
essigsaureathylesters sich immer bildenden Krystalle von 
Dehydracetsdure gut kenne, war ich sofort der Meinung, zu- 
mal der Schmelzpunkt stimmt, dafi es sich um diese Sdéure 
handelt, bewahrte jedoch die feste Masse zur weiteren Unter- 
suchung, wie weiter unten angegeben wird. 


Untersuchung der bei 220 bis 230° (konstant bei 225°) 
siedenden Fraktion. 


Dieselbe ist eine schwach gelbliche Fliissigkeit, siedet fast 
konstant bei 225°, hat einen eigentiimlich aromatischen, an 
Amylacetat erinnernden Geruch, bei 10° C. hat sie das spezi- 
fische Gewicht 0°954 und bei jeder Destillation verwandelt sie 
sich zum groffen Teil in eine feste, krystallinische Substanz, 
welche die Fraktion 230 bis 240° zum gré8ten Teil bildet. 

Um diese Fliissigkeit médglichst rein fur die Analyse zu 
haben, setzte ich die Fraktion 220 bis 230° in ein kleines 
Fraktionsk6lbchen, destillierte es rasch durch direkte Erhitzung 
mit der Flamme, also ohne Drahtnetz und sammelte separat 


den bei 225° konstant siedenden Anteil. 


0*234 ¢g der Substanz lieferten 0°5367 ¢ CO. und 0°200 ¢ H,O. 


Prozentische Zusammensetzung: 
Berechnet fur 








Gefunden CoH, ,0s 
> a re 62 °55%, 62°799/, 
FE netic vetoes dae 9°49 9°30 
| Pee reeerere ee 27°96 27°91 
100° 00 100°00 
48* 
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0°2356 ¢ der Substanz, in 13°250¢ absolutem Alkohol gelést, erhdhten den 
Siedepunkt desselben um 0°12°. 
Berechnet fur 
Gefunden CgH,,03 


~ Ne 








= 


Molekulargewicht... 173°3 172 


Aus diesen Zahlen ergibt sich, da® der bei 225° siedende 
Korper der Amylacetessigester CH, - CO—CH,—COOC,H,, ist, 
welchen Conrad! aus Isoamylacetat und Natrium dargestellt, 
und welcher nach seiner Angabe bei 223° siedet und bei 10° 
das spezifische Gewicht 0°954 hat. Folglich ist der Ersatz der 


Gruppe C,H, durch die C,H,,, wie voraussichtlich, glatt vor 
sich gegangen. 


Untersuchung des aus der Fraktion 230 bis 240° abge- 
schiedenen festen KOrpers. 


Derselbe, aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, bildet 
weige, unter dem Mikroskop nadelférmige Krystallchen, welche 
bei 109° schmelzen, und wurde folgenderweise untersucht. 
0° 304 g der Substanz lieferten 0°6354 ¢ CO, und 0° 1328 ¢ H,O. 


Prozentische Zusammensetzung: 
Berechnet fir 














Gefunden CyH,O, 
Gs 57°00 97° 14/5 
Mreaveus 4°85 4°76 
DP ds ci Gewvseoe tae oe 38°10 
100° 00 100° 00 
0° 1764g, in 12°Ogabsolutem Alkohol gelést, erhOhten den Siedepunkt desselben 
um 0° 1°, 
Berechnet fur 
Gefunden CyH,O, 
Molekulargewicht... 171°9 168 


Aus diesen Zahlen ergibt sich, daB die bei 109° schmelzende 
Substanz der Fraktion 230 bis 240°, wie vermutet, Dehydracet- 
sdure ist, fiir welche man jetzt allgemein die Konstitutionsformel 

CO-——-O-~C—CH, 
| \I 
CH, —CO—CH—CO— CH 


1 Annalen der Chemie, 1/68, 228. 
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gibt und welche bekanntlich beim Destillieren des Acetessig- 
esters entsteht, aber nicht in solcher Masse wie hier. Die 
Konstitutionsformel dieser eigentiimlichen Saéure, tiber weiche 
lange diskutiert wurde, ist nach ihrer Bildung bei der Destillation 
des Amylacetessigesters nur leicht zu erkliren, wenn man 
annimmt, da das eine Estermolektil mit seiner Enolform 


reagiert, und zwar wie folgt: 
CO.0.C,H., HO.C—CH, 


CH, -CO—CHH +C,H,,OCO—CH = 
S| a | a 8 


—2C,H,,OH +CH,—CO-CH—CO- CH. 


So erklart sich ibrigens auch die bei jeder neuen Destillation 
bemerkte Vermehrung der Fraktion 120 bis 140°, da sich jedes- 
mal eine neue Quantitat Amylalkohol bildete. 

Hiermit also wurde bewiesen, da bei der Einwirkung von 
Natriumamylat auf 1 Mol Acetessigester sich Amylacetessig- 
ester bildet und als Nebenprodukt viel Dehydracetsdure; soviel, 
da ich glaube, diese Bildungsweise der so interessanten Sadure 
als die beste Darstellungsmethode empfehlen zu kénnen. 
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Uber symmetrische Trithiophenole 


von 


J. Pollak und R. Tucakovic. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 12. Mai 1910.) 


Wahrend die Eigenschaften der mehrwertigen Phenole 
von den verschiedenen Forschern in jeder Richtung bereits 
untersucht wurden, sind von mehrwertigen Thiophenolen nur 
die meta- und parastandigen Dithiophenole bereits seit langerer 
Zeit bekannt; es wurden jedoch bis in die allerletzte Zeit 
lediglich die einfachsten Derivate derselben dargestellt. 

Das groBe Interesse, welches die Schwefelverbindungen 
neuerdings geweckt haben, lief nun auch eine genauere Unter- 
suchung der mehrwertigen Thiophencle wtinschenswert er- 
scheinen. Davon allen sauerstoffhaltigen mehrwertigen Phenolen 
das symmetrisch dreifach substituierte das interessanteste Ver- 
halten zeigt und die gréfte Reaktionsfahigkeit besitzt, so war 
es naheliegend, auch in der Thioreihe etwas Ahnliches zu 
erwarten. Deshalb hat der eine von uns gemeinsam mit Carniol 
bereits vor einiger Zeit das Trithiophloroglucin dargestellt und, 
durch die schéne Arbeit von Zincke und Frohneberg! tber 
das Dithiohydrochinon hiezu veranlaft, die vorlaufigen Resultate 
dieser Versuche ver6ffentlicht.2 In den nachfolgenden Zeilen 
soll nun die Darstellung des Trithiomethylphloroglucins, sein 
Verhalten sowie auch dasjenige des Trithiophloroglucins aus- 


fubrlich beschrieben werden. 


t Berl. Ber., 42, 2721 (1909). 
~ Berl. Ber., 42, 3252 (1909). 
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Zuniichst war festzustellen, ob die symmetrischen Trithio- 
derivate den Phloroglucinen analog auch in der tautomeren 
Form reagieren kénnen. Die Versuche ergaben, dai bei der 
Alkylierung mit Jodmethyl und Kali glatt die gleichen Tri- 
methylverbindungen entstehen, welche sich auch bei der Ein- 
wirkung von Diazomethan bilden, so da diese Ather wohl 
normal konstituiert sein mtissen. Da weiterhin die symmetri- 
schen Trithiophenole im Gegensatz zu den Phloroglucinen sich 
mit Alkohol und Salzsdaure nicht alkylieren lassen, so kommen 
denselben die Eigenschaften eines nicht tautomerisierbaren 
normalen Phenols zu. 

Die symmetrischen Trithiophenole liefern ferner Konden- 
sationsprodukte mit drei Resten der Monochloressigséiure und 
oxydieren sich leicht zu hdéher schmelzenden, mehr oder 
minder stark gefarbten Produkten, die wahrscheinlich den 
Disulfiden der Merkaptane analog sind, aber wegen ihrer wenig 
verlockenden Eigenschaften nicht weiter untersucht wurden. 

Es schien auch von Interesse, das Verhalten der oben 
erwadhnten Trimethylather der Trithiophenole gegeniiber Sal- 
petersaure zu untersuchen. Es ware mdglich, daf§ dieselben 
hiebei eine Oxydation erfahren unter Bildung von Sulfoxyden, 
beziehungsweise Sulfonen. Auch eine direkte Nitrierung war 
a priori nicht unwahrscheinlich und_ schliefilich k6énnten 
Produkte entstehen, welche den substituierten Chinonen analog 
konstituiert waren. Der Versuch zeigte nun, da bei der Ein- 
wirkung von konzentrierter Salpetersaure (spezifisches Gewicht 
1-4) in der Kalte die Reaktion ziemlich glatt zur Bildung von 
Mononitroderivaten fiihrt, da aber in der Warme oder beim 
Behandeln mit rauchender Salpetersaure (spezifisches Gewicht 
1-52) beim Trithiomethylphloroglucin auch ein Mononitro- 
monosulfoxyd sich bildet, in welch letzterem die Stellung der 
neu entstandenen Sulfoxydgruppe noch nicht bestimmt ist. 

Ferner liegen noch Anzeichen vor, da8 bei der Einwirkung 
von Salpetersdéure sowohl beim Trithiophloroglucin als auch 
beim Trithiomethylphloroglucin noch andere Produkte ent- 
stehen. Die Mononitroderivate der Trithiophenole, beziehungs- 
weise die bei der Reduktion derselben zu erwartenden Amido- 
phenole sollen als Ausgangspunkt fiir weitere Versuche dienen. 
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Trithiomethylphloroglucin. 


Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt in gleicher 
Weise, wie dies Pollak und Carniol! fiir das Trithiophloro- 
glucin angegeben haben. 

og Toluoltrisulfochlorid? und 30 ¢ Zinn werden in einem 
Rundkolben unter allmahlichem Hinzuftigen von 100 cm’ kon- 
zentrierter Salzsaure erwirmt und hierauf der Wasserdampf- 
destillation unterworfen. Hiebei geht eine milchige Fltissigkeit 
liber, aus welcher sich das Trithiomethylphloroglucin in Form 
weifer amorpher Flocken abscheidet, die nach mehrstiindigem 
Stehen abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die 
Menge des verbleibenden eigenartig riechenden Produktes 
betragt zirka 90°/, der theoretisch berechneten. Der Schmelz- 
punkt desselben liegt bei 48 bis 51° C. (unkorrigiert). Es erwies 
sich als in Alkalien und Benzol leicht, in Alkohol, Schwefel- 
kohlenstoff und Chloroform ziemlich leicht, in Ather schwer 
lOslich. 

Die urspriinglich weiSe Farbe dieser Verbindung geht 
beim langeren Stehen an der Luft allmahlich in eine gelbe bis 
gelbrote Uber. Dieselbe Farbe besitzt das primare Produkt, 
wenn bei der Darstellung uberhitzter Wasserdampf verwendet 
wurde. Diese Farbendénderung beruht offenbar in allen [allen 
auf der Bildung von Oxydationsprodukten (Polysulfiden). Ana- 
loge Umwandlungen erfolgen auch beim Aufbewahren der 
alkalischen Lésungen. Aus diesen erhadlt man, wenn sie mit 
Salzsdure zersetzt werden, zunachst noch weifie. aber schwacher 
riechende, nach langerem Stehen jedoch gelbliche Produkte. 
Der Schmelzpunkt der ausgefallten Proben steigt allmahlich; 
so zeigt eine erst nach vier Monaten abgeschiedene Substanz 
einen Zersetzungspunkt von 260 bis 270° C. (unkorrigiert). 

Das Umkrystallisieren der bei der Wasserdampfdestillation 
erhaltenen Verbindung ist mit Schwierigkeiten verbunden. Es 
gelingt am leichtesten, wenn zunachstin kochendem Benzol gelost 
wird, in welchem Lésungsmittel auch die nach nicht zu langer 


1 Berl. Ber., 42, 3252 (1909). 
2 Berl. Ber., 74, 307 (1881). 
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Zeit aus der alkalischen Lésung ausgefillten Produkte, wenn 
auch nur teilweise, léslich sind. Die benzolische Lésung, 
welche von hodher schmelzenden, vielleicht mitunter erst 
wahrend des Kochens sich bildenden gelblichen Anteilen 
abfiltriert wurde, hinterlaB8t dann bei vélligem Abdunsten eine 
Krystallmasse, die, in Alkohol gelést, sich beim Erkalten in 
Form weiffer Nadeln vom Schmelzpunkt 49 bis 53° C. (un- 
korrigiert) abscheidet. Die weif®e flockige, sowie auch die aus 
Alkohol umkrystallisierte Substanz zeigen in jeder Beziehung 
ein vollkommen identisches Verhalten und geben im Vakuum ge- 
trocknet bei der Analyse Werte, die mit der Formel C,H,CH,(SH), 
in guter Ubereinstimmung stehen. 


I. 0°1216 ¢ amorphe Substanz gaben 0° 1992 g Kohlendioxyd und 0°0484 ¢ 
Wasser. 
I]. 0°2352 ¢ amorphe Substanz gaben nach Asboth 0°8735 g Bariumsulfat. 
Ill. 0°1862 ¢ krystallinische Substanz gaben 0°3039 g Kohlendioxyd und 
0°O0754.¢ Wasser. 
IV. 0°2368 ¢ krystallinische Substanz gaben nach Asboth 0°8873 ¢ Barium- 
sulfat. 
Gef. C I. 44°67% >, Ill. 44°519)); H L. 4°420,, III. 4°499,,; S II. 50°99°,,, 
IV. 51°44°,; ber. fir CpHoCHs(SH)g: C 44°68 5, H 4°25", S 51°06° ,. 


Das Trithiomethylphloroglucin liefert bei der Anwendung 
der verschiedensten Oxydationsmittel (Luftsauerstoff und Ferri- 
cyankali in alkalischer, Eisenchlorid und Bleisuperoxyd in 
essigsaurer Lésung, konzentrierte Salpetersdure) den friiher 
erwihnten dhnliche Oxydationsprodukte. Ferner gibt es auf 
Zusatz von essigsaurem Blei einen gelben, bald in Rot tber- 
gehenden Niederschlag, der auch in verdiinnten Mineralsauren 
unloslich ist. 

Das Trithiomethylphloroglucin kann in das entsprechende 
Sulfosdiurechlorid zuriickverwandelt werden, analog wie dies 
Zincke und Frohneberg! beim Dithiohydrochinon beob- 
achtet haben. Eine kochend bereitete gesattigte Losung (0°6 g 
Trithiomethylphlorogiucin in 30 cm’ Eisessig), in welche, ohne 
zu kuhlen, Chlor langere Zeit eingeleitet wird, liefert anfangs 
eine gelbe Abscheidung, die aber bald wieder in Losung geht. 


1 Berl. Ber., 42, 2728 (1909). 
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Wird hierauf nach einigen Stunden der Eisessig unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert und der Riickstand aus Chloro- 
form umkrystallisiert, so scheiden sich schéne, farblose, 
rhombische Tafeln ab, die sich auf Grund des Schmelzpunktes 
153° C. (unkorrigiert), des Mischschmelzpunktes und der 
Analysen der vakuumtrockenen Substanz als Toluoltrisulfo- 
chlorid erwiesen. 


Il. 0°1896 g Substanz gaben 0° 1496 g Kohlendioxyd und 0°0234 ¢ Wasser. 
I]. 0°2546 g Substanz gaben nach Carius 0°2851 ¢ Silberchlorid. 
III. 0°2348 g Substanz gaben nach Carius 0°4251 g Bariumsulfat. 
Gef. C 21°51%, H 1°37%, Cl 27°69), S 24°850/9; ber. fiir CsH»CHs(SO.C1),: 
C 21°689), H 1°299/,, Cl 27°489/,, S 24°779/,. 


Das Trithiomethylphloroglucin geht nicht nur bei der 
reduzierenden Acetylierung, welche zunachst wegen der 
leichten Oxydierbarkeit vorgenommen wurde, sondern auch 
bei bloBem Kochen mit Essigsdureanhydrid und geschmolzenem 
Natriumacetat leicht in eine Triacetylverbindung Uber. Die 
Ausbeute an dem sich hiebei bildenden Produkte betrug in 
beiden Fallen zirka 87°/, der theoretisch berechneten. 

Beim Umkrystallisieren aus Alkohol wurden weifie, bei 
93 bis 95° C. (unkorrigiert) schmelzende Nadeln erhalten, die 
sich als in Wasser unldslich, in Chloroform, Eisessig, Benzol 
und Ather leicht léslich erwiesen. 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanzen beider 
Darstellungen standen mit der Formel C,H,CH,(SCOCH,), in 
cuter Ubereinstimmung. 


I. 0°2019 g Substanz gaben 0°3667 ¢ Kohlendioxyd und 0°0819 g Wasser. 
[]. 0°2540 g Substanz gaben 0°4616 ¢ Kohlendioxyd und 0°1017 g Wasser. 


Ill. 0°2215 ¢ Substanz gaben 0°4027 2 Kohlendioxyd und 0°0882 ¢ Wasser. 
IV. 0°2570 ¢ Substanz gaben nach Asboth 0°5706 g Bariumsulfat. 


Gef. C I. 49°529,, IL 49°56%),, Ill. 49°579,; H I. 4°50, IL 4°44), 
III. 4°429/,; S 1V. 30°48%/,; ber. fiir CgH»CH3(SCOCH,)3: C 49°68° », 
H 4°450/,, S 30°579Jp. 


Auch das bereits teilweise oxydierte Trithiomethylphloro- 
glucin konnte noch in das Triacetylderivat ibergefthrt werden, 
Wenn auch mit schlechter Ausbeute. So gab 1g eines gelb- 
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roten, bei 245 bis 250° C. (unkorrigiert) schmelzenden Produktes 
bei der Acetylierung 1°2 ¢ des bei 93 bis 95° C. (unkorrigiert) 
schmelzenden Acetylderivates. Ebenso konnte auch aus einem 
Produkte, dessen Schmelzpunkt bei 285 bis 300° C. (unkorrigiert) 
lag, noch die Triacetylverbindung in geringer Menge erhalten 
werden. 

Um das Trithiomethylphloroglucin naher zu charakteri- 
sieren, wurde es in ein Kondensationsprodukt mit Mono- 
chloressigsdure tibergefihrt. 

Eine Lésung von 1 g Trithiomethylphloroglucin in 2 cm’ 
\alilauge (spezifisches Gewicht 1°27), mit einer Lésung von 
1:7 g Monochloressigsdure in 2 cm’ derselben Kalilauge ver- 
setzt und einige Minuten schwach am Wasserbade erwarmt, 
dann nach dem Erkalten angesduert, erstarrt unter starker 
Warmeentwicklung zu einem weifen Brei, der durch Absaugen 
von der Lauge getrennt wird; aus diesem kann das Konden- 
sationsprodukt durch Ather extrahiert oder zweckmab®iger 
durch Ofteres Umkrystallisieren desselben aus Wasser rein 
dargestellt werden. Beim Erkalten der wasserigen Lésung fiailt 
eine weife Krystallmasse aus, die in Alkohol, Eisessig, Ather 
leicht, in kaltem Wasser schwer léslich ist und den Schmelz- 
punkt 197 bis 200° C. (unkorrigiert) zeigt. Die Ausbeute betrug 
zirka 83°/, der theoretisch berechneten Menge. Die Analysen 
der vakuumtrockenen Substanz gaben Werte, die mit der 
Formel C,H,CH,(SCH,COOH), in guter Ubereinstimmung 
standen. 

l. 0°2500 g Substanz gaben 0°4026 ¢ Kohlendioxyd und 0° 0882 ¢ Wasser. 
Il. 0°1947 ¢ Substanz gaben nach Carius 0°3737 g Bariumsulfat. 
lll. 0°3159 .¢ Substanz gaben nach Carius 0°6063 ¢ Bariumsulfat. 
IV. 0°2567 ¢ Substanz gaben nach Carius 0°5012 g Bariumsulfat. 
Gef. C I. 42°979/,; H I. 3°839/,; S Il. 26°35), III. 26°35), IV. 26°80%),; 
ber. fiir C,H,CH3(SCH,COOH)s,: C 43°099/,, H 3°86°/,, S 26°529)). 


Es wurde auch versucht, durch Titration die Anwesenheit 
von drei Karboxylgruppen in dem Kondensationsprodukte nach- 
zuweisen, wobei es sich zeigte, da der Verbrauch an Alkali 
die berechnete Menge etwas lUbersteigt, was mdglicherweise 
auf eine teilweise Zersetzung des Kondensationsproduktes 
zuruckzufuhren ist. 
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I. 0°4494 ¢ vakuumtrockene Substanz verbrauchten in wasseriger Lisung 
in der Warme 0°2277 ¢ KOH; berechnet: 0° 2085 ¢. 

Il. 0°3579 ¢ vakuumtrockene Substanz verbrauchten in alkoholischer Lisung 
in der Warme 0°1701 ¢ KOH; berechnet: 0°1661 ¢. 


Es konnte auch der Athylester des Kondensations- 
produktes des Trithiomethylphloroglucins dargestellt 
werden. 1 g analysenreines Kondensationsprodukt, in 10 cm’* 
absoluten Alkohols gelést und mit Salzsdure gesattigt, liefert 
nach dem Verjagen des Lésungsmittels ein braunes Ol. Nach 
dem Ausathern, Waschen und volligen Verdunsten des Athers 
trat bei einem Destillationsversuche Zersetzung ein. Es gelang 
jedoch unter Anwendung von fliissiger Kohlensdure, das O! 
aus Chloroformlésung mit Petrolather in festem Zustande aus- 
zufillen. Das rasch abgesaugte, im Vakuum getrocknete Produkt 
zeigte den Schmelzpunkt von 30 bis 35° C. (unkorrigiert). Die 
Ausbeute betrug zirka 63°/, der theoretisch berechneten 
Menge. , 

Mit Riicksicht darauf, da® sich die Verbindung nur mit 
sehr groBen Schwierigkeiten umkrystallisieren lieS und bei der 
Herstellung analysenreine Substanz zur Anwendung gekommen 
war, wurde der Ester ohne weitere Reinigung der Analyse 
unterworfen, wobei die vakuumtrockene Substanz mit der 
Formel C,H,CH,(SCH,COOC,H.,), in guter Ubereinstimmung 
stehende Werte lieferte. 


l. 0°2675 g Substanz gaben 0°4976 g Kohlendioxyd und 0° 1427 g¢ Wasser. 
Il. 0°1824.¢ Substanz gaben nach der von Kaufler modifizierten Zeisel’schen 
Methode 0°2812 ¢ Jodsilber. 


Gef. C50°72%, H5*92%, OCH, 29°559.,; ber. fiir C,H,CH.(SCH,COOCH;)s : 
C 51°12, H 5°82, OCJH;, 30-26%. 


Sowohl mit Diazomethan in atherischer, als auch mit 
Jodmethyl in alkalisch-alkoholischer LoOsung entsteht aus 
dem Trithiomethylphloroglucin leicht ein Trimethy lather. 
Bei der Einwirkung von Salzsaure und Methylalkohol bleibt 
es jedoch unverindert, wie dies der Mischschmelzpunkt des 
verbleibenden Produktes mit der urspriinglichen Substanz (48 
bis 54° C. unkorrigiert) zeigt. 
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2°5 g Trithiomethylphloroglucin wurden mit Diazomethan 
(aus 15 cm* Nitrosomethylurethan) behandelt. Es trat sofort 
lebhafte Reaktion ein. Der nach einiger Zeit noch gelb gefarbte 
Ather hinterlieS nach dem Abdestillieren weiSe Krystalle, die, 
aus Alkohol umkrystallisiert, feine Nadeln vom konstanten 
Schmelzpunkt 61 bis 68° C. (unkorrigiert) gaben. 

1 g Trithiomethylphloroglucin, in 25 cm’ einer zehn- 
prozentigen methylalkoholischen Kalilauge geldést, mit 4 g Jod- 
methyl versetzt, eine Stunde am Wasserbade gelinde erwarmt, 
lieferte beim Erkalten ein Haufwerk weifer Nadeln. Dieses 
Reaktionsprodukt wurde mit Ather aufgenommen und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Sowohl der Schmelzpunkt als auch 
der Mischschmelzpunkt mit dem bei der Einwirkung von 
Diazomethan erhaltenen Produkte lag bei 61 bis 63° C. (un- 
korrigiert). 

Bei beiden Darstellungsmethoden war die Ausbeute fast 
theoretisch. 

Die Verbindung ist leicht léslich in Ather, Eisessig, Chloro- 
form, Benzol. Die Oxydation derselben mit Eisenchlorid oder 
Wasserstoffsuperoxyd sowie Bromierungen sollen noch weiter 
untersucht werden. 

Die Analysen von vakuumtrockenen Substanzen beider 
Darstellungen stimmten mit der Formel C,H, CH, (SCH), 


iiberein. 


I. 0°2011 g Substanz gaben 0°3842 ¢ Kohlendioxyd und 0°1109 ¢ Wasser. 
Il. 0°2820 ¢ Substanz gaben 0°5383 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1558 g¢ Wasser. 
Gef. C 1.52°10° 9, If. 52°05°,; H1.6°120/, I1.6° 139); ber. furCp~H»CHs(SCH3)z: 


C 52°179/,, H 6°080/,. 


Der Trimethylather des Trithiomethylphloroglucins ergab 
bei der Nitrierung je nach der Reaktionstemperatur und Kon- 
zentration der Salpetersdure verschiedene Produkte. Der Ather 
wurde stets in Eisessig gelést und hierauf entweder mit kon- 
zentrierter Salpetersdure vom spezifischen Gewicht 1-4 oder 
rauchender Salpeterséure vom _ spezifischen Gewicht 1°52 
versetzt. Bei beiden Sdurekonzentrationen erfolgte die Nitrie- 
rung zunachst in der Weise, daB 0°6 g Trimethylather in 4 cm” 
EKisessig unter gelindem Erwarmen in Lésung gebracht und 
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hierauf unter Wasserkthlung noch vor dem Abscheiden von 
gréReren Krystallmengen (bei zirka 30°) mit 2 cm’ konzen- 
trierter, beziehungsweise rauchender Salpetersdure versetzt 
wurden. Nach dem Aufhoéren der Reaktion und Abblassen der 
rot gefarbten Fliissigkeit wird das Reaktionsgemenge in zirka 
15 cm’ Wasser gegossen. Hiebei scheidet sich ein allmiéhlich 
erstarrendes Ol ab. Ganz analoge Nitrierungen wurden auch 
bei 80° vorgenommen, wobei jedoch zum Auflésen derselben 
Menge des Trimethylathers bloB 2 cm’ Eisessig dienten und 
beim EingieBen in Wasser sich kein Ol, sondern nach kurzer 
Zeit bereits Krystalle abschieden. Das Filtrat der ersten Ab- 
scheidungen lieferte ins Vakuum gestellt in allen Fallen noch 
weitere Substanzmengen. Es zeigte sich, da8 beim Nitrieren 
mit konzentrierter Salpetersdure bei gewohnlicher Temperatur 
iiberwiegend eine Verbindung vom Schmelzpunkte 84 bis 87° C. 
(unkorrigiert) entsteht. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 
hiebei bis 80°/, der theoretisch berechneten Menge. Wurde die 
Reaktion mit konzentrierter Salpetersdure in der Warme vor- 
genommen oder mit rauchender Salpetersdure ohne Erwarmung; 
so bildete sich neben kleinen Mengen des vorgenannten Stoffes 
in erster Linie ein Produkt vom Schmelzpunkt 178:°5 bis 
179°5° C. (unkorrigiert). Die Menge des bei der Nitrierung mit 
rauchender Salpetersdure in der Kialte entstehenden loh- 
produktes betrug bis 85°/, der theoretischen. Wenn endlich 
rauchende Salpetersdure in der Warme zur Anwendung kan, 
so wurde neben geringen Mengen des zuletzt genannten 
Produktes eine Substaiz vom Schmelzpunkt 2385 bis 237° C. 
(unkorrigiert) erhalten. Die verschiedenen Verbindungen konnten 
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol getrennt 
werden. 

Das bei 84 bis 87° C. schmelzende Produkt liefert aus 
Alkohol umkrystallisiert schéne, gelbe, prismatische Krystall- 
chen und erwies sich als leicht léslich in Alkohol, Ather, 
Eisessig, Petrolather und Chloroform. Von _ konzentrierter 
Schwefelsdéure wurde es mit blauer Farbe aufgenommen. 

Auf Grund der Analysen der vakuumtrockenen Substanz 
mu dieselbe als ein Mononitroderivat des Trithiomethyl- 
phloroglucintrimethylathers angesehen werden. 
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I. 0° 1934 g Substanz gaben 0°3055 g Kohlendioxyd und 0°0905 g Wasser. 
Il. 0°1452 ¢ Substanz gaben 0° 2306 ¢ Kohlendioxyd und 0°0655 ¢ Wasser. 
Ill. 0°2776 ¢ Substanz gaben 12°8 cm? trockenen Stickstoff bei 19° C. und 
790 mm Druck. 
IV. 0°1404 g Substanz gaben nach Carius 0°3524 ¢ Bariumsulfat. 


Gef. C I. 43°079),, Il. 43°31; H I. 5°19%, IL 5°010); N IIL 5: 
S IV. 34°46); ber. fiir CgHCH3NO,(SCH,)g: C 43°63, H 4° 
N 5°099/,, S 34-909), 
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Die Verbindung vom Schmelzpunkte 178°5 bis 179°5° C. 
schied sich aus Alkohol in Form feiner gelber Nadelchen ab 
und erwies sich als in Ather und Petrolather schwer, in 
Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol leicht léslich. Kon- 
zentrierte Schwefelsiure nimmt sie mit violetter Farbe auf. 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz, welche auch 
bei 100° keine weitere Gewichtsabnahme zeigte, ergaben Werte, 
die mit der Formel C,HCH,NO,(SCH,),SOCH, in guter Uber- 
einstimmung standen, folglich die Entstehung eines Mono- 
sulfoxydes des friiher beschriebenen Mononitroderivates 
des Trithiomethylphloroglucintrimethylathers be- 
wiesen. 


I. 0°1555 g¢ Substanz gaben 0° 2336 ¢ Kohlendioxyd und 0'0613 ¢ Wasser. 
Il. 0°2359 ¢ Substanz gaben 0°3569 ¢ Kohlendioxyd und 0°0963 9 Wasser. 
Ill. 0°2842 ¢ Substanz gaben 0°4265 g Kohlendioxyd und 0°1180 g Wasser. 
IV. 0°1782 ¢ Substanz gaben 0° 2678 g Kohlendioxyd und 0°0729 g Wasser. 
V. 0°1270 ¢ Substanz gaben 5°75 cm? trockenen Stickstoff bei 23° C. und 


~ 


746 mim Druck. 
VI. 0°1847 ¢ Substanz gaben 8°5 cm? trockenen Stickstoff bei 20° C. und 


731 mm Druck. 
VII. 0°1720 ¢ Substanz gaben nach Ca rius 0°4090 ¢ Bariumsulfat. 


Gef. C I. 40°97), II. 41°269/,, III. 40°929/,, IV. 40-9899; H I. 4°38), 
I. 4°530/,, Il. 4°619%,, IV. 4°540/,; N V. 5°129/,, VI. 5°169,; 
S VII. 32°659/,; ber. fiir C, HCH, NO. (SCH,)»SOCH, : C 41-230), 
H 4°469/), N 4°81%,, S 32°980/. ‘ 


Die Aufklarung der Konstitution der bei 235 bis 237° C. 
schmelzenden Substanz, welche in Eisessig, Chloroform, 
Ather und verdiinntem Alkohol leicht léslich ist und mit 
konzentrierter Schwefelsdure beim gelinden Erwarmen eine 
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gelbe Farbung gibt, mufi erst einer weiteren Untersuchung 
vorbehalten bleiben. 


Trithiophloroglucin. 


Auch das bereits an anderem Orte beschriebene!? Trithio- 
phloroglucin konnte ahnlich wie das Trithiomethylphloroglucin 
in krystallinische Form tUubergefluhrt werden. Die bei der 
Wasserdampfdestillation sich abscheidenden Flocken wurden 
zu diesem Behufe in Benzol gelést und schieden sich bei 
volligem Abdunsten dieses Lésungsmittels in Form weifer 
Krystalle ab, die, in Alkohol gelést, beim Erkalten schéne, bei 
57 bis 60° C. (unkorrigiert) schmelzende weiffe Nadeln lieferten 
(1. c. 56 bis 58°). 

Auch diese Verbindung gab, analog wie das Trithio- 
methylphloroglucin mit Chlor behandelt, das Trisulfosaure- 
chlorid in Form seidenglanzender Nadeln vom Schmelzpunkte 
184° C. (unkorrigiert).” 

Das Triacetylprodukt des Trithiophloroglucins, 
welches seinerzeit nur durch reduzierende Acetylierung er- 
halten wurde, konnte nun auch analog wie dasjenige des 
Trithiomethylphloroglucins durch Kochen mit Essigsaurean- 
hydrid und geschmolzenem Natriumacetat dargestellt werden. 

Die so entstandene Triacetylverbindung des Trithiophloro- 
glucins gab aus Alkohol umkrystallisiert weiBe Nadeln, die den 
Schmelzpunkt von 73 bis 74° C. (unkorrigiert) zeigten, welchen 
auch das bei der reduzierenden Acetylierung dargestellte 


Produkt aufwies. 
Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz standen mit 


der Formel C,H,(SCOCH,), in guter Ubereinstimmung. 


I. 0°1999 ¢ Substanz gaben 0°3501 ¢ Kohlendioxyd und 0°0791 g Wasser. 
Il. 0°2432 ¢ Substanz gaben nach Asboth 0°5735 g Bariumsulfat. 


Gef. C 47°769|,, H 4°399|,, S$ 32°38/,; ber. fiir CgHy(SCOCH,)3: C 48-00%, 
H 4:009,, S 32-000). 


1 Berl. Ber., 42, 3252 (1909). 
2 Jackson und Wing, Amer. Chem. Journ. 9, 329 (1888). 
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Auch das Kondensationsprodukt des Trithiophloro- 
glucins mit Monochloressigsdure konnte 4hnlich wie das 
des Trithiomethylphloroglucins gewonnen werden. Dasselbe 
stellt, analog gereinigt, weiBe seidenglanzende Nadeln vom 
Schmelzpunkte 179 bis 180° C. (unkorrigiert) dar, die in heiBem 
Wasser, Alkohol, Ather und Eisessig leicht, in kaltem Wasser 
schwer léslich sind. Die Verbindung lieferte nach dem Trocknen 
im Vakuum mit der Formel C,H,(SCH,COOH),  iiberein- 
stimmende Zahlen. 


I. 0°2720 g Substanz gaben 0°4103 ¢ Kohlendioxyd und 0°0811 g Wasser. 
Il. 0°2674 ¢ Substanz gaben nach Asb oth 0°5360 ¢ Bariumsulfat. 

Ill. 0°2739 ¢ Substanz gaben nach Asboth 0°5508 g Bariumsulfat. 
IV. 0°1989 ¢g Substanz gaben nach Carius 0°3940 ¢g Bariumsulfat. 


Gef. C I. 41°13); H I. 3°319/,; S Il. 27°520),, Il. 27°61), IV. 27°20); 
ber. fiir C.Hy(SCHjsCOOH),: C 41°379/,, H 3°44, S 27°58). 


Die Titration ergab auch hier ein dhnliches Resultat wie 
beim Trithiomethylphloroglucin: 


0°2602 ¢ des vakuumtrockenen Kondensationsproduktes verbrauchten in 
wisseriger Lésung in der Warme 0°1339 ¢ KOH; berechnet 0°1256 vg. 


Dieses Kondensationsprodukt des Trithiophloroglucins gab 
einen dligen Athylester, der noch leichter lislich war als das 
entsprechende Derivat des Trithiomethylphloroglucins. Nach 
analoger Reinigung gab der Ester, welcher bereits bei Zimmer- 
temperatur schmilzt, nach dem Trocknen im Vakuum der 
Analyse unterworfen, mit der Formel C,H,(SCH,COOC,H,)., 
ubereinstimmende Werte. 


I. 0°1988 ¢ Substanz gaben 0°3641 g Kohlendioxyd und 0°1035 ¢ Wasser. 


Il. 0° 1820 ¢ Substanz gaben nach Zeisel-Kaufler 0°2912 ¢ Jodsilber. 


Gef. C 49°940°',, H 5°78), OCsH; 30°679/); ber. flr C,H3(SCH,COOC.H;)s: 
C 50°00 5, H 5°55%/), OCH; 31°25. 


Auch der bereits |. c. beschriebene Trimethylather des 
Trithiophloroglucins la8t sich leicht nitrieren. 

0-6 g, in 4 cm’ Eisessig unter maéigem Erwarmen gelost, 
mit 2 cm°* konzentrierter Salpetersdure vom spezifischen Ge- 
wicht 1:4 unter Kiihlung versetzt und analog, wie dies bereits 
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Uber symmetrische Trithiophenole. 


bei der Nitrierung des Trithiomethylphloroglucintrimethylathers 
beschrieben wurde, weiter behandelt, geben ein Reaktions- 
produkt, dessen Menge etwa 75°/, der theoretischen betragt. 
Aus dem Rohprodukte kann durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol eine in dunkelgelben feinen Nadeln 
krystallisierende Verbindung gewonnen werden, die sich beim 
Erwaérmen zundchst rot farbt und hierauf den konstanten 
Schmelzpunkt von 148 bis 150° C. (unkorrigiert) zeigt. Dieselbe 
ist in Alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzol leicht, in Petrol- 
aither und Ather schwer léslich und fiarbt sich beim Betupfen 
mit konzentrierter Schwefelsaure zuerst griinlich, dann blau. 
Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz bewiesen, 
da8 sich hier ein Mononitroprodukt des Trithiophloro- 
glucintrimethylathers gebildet hatte. 
I. 0'1911 ¢ Substanz gaben 0° 2893 ¢ Kohlendioxyd und 0°0788 ¢ Wasser. 
Il. 0°1840 ¢ Substanz gaben 8°5 cm? trockenen Stickstoff bei 21° C. und 


724 mm Druck. 
Ill. 0°1788 g¢ Substanz gaben nach Carius 0°4744 ¢ Bariumsulfat. 


Gef. C 41-289), H 4°579/,, N 5°109,, S 36°439),; ber. fiir Cs Hy,NO(SCHz)3: 
C 41°379/), H 4°21), N 5°36%, S 36°78p. 
Der Reaktionsverlauf bei der Einwirkung von konzen- 
trierter Salpetersdéure bei 80°, beziehungsweise von rauchender 
Salpetersiure bei gewOdhnlicher Temperatur soll erst genauer 


untersucht werden. 
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Uber die Nitrierung der Hemipinsaure und 
ihrer Ester 


von 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Alfons Klemenc. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1910.) 


Wahrend friher aus der Hemipinsdéure und ihren Estern 
durch Abspaltung von Kohlendioxyd immer nur Abkémmlinge 
der Protokatechusdure erhalten worden waren, bekamen Weg- 
scheider und Strauch! bei der energischen Nitrierung der 
Hemipin-a-methylestersaure den Methylester einer Dinitro- 
dimethoxybenzoesaure, die bei der Eliminierung der Nitro- 
gruppen eine von der Veratrumsdure verschiedene Séure gab. 
Insbesondere aber fiihrte der Umstand, daB derselbe Ester nach 
Weegscheider und Miller? auch bei der Nitrierung des 
Opiansdure-u-methylesters entsteht,> zu der Annahme, daf 
hier ein Abkémmling der benachbarten Dimethoxybenzoesiure 
voriiege. Dieser Schlu8 beruhte auf der Annahme, dafBX§ bei den 
erwahnten Nitrierungen keine Wanderung des am Carboxyl 
befindlichen Methyls eintrete. Um diesen Schlu8 zu stiitzen, 
war es von Wichtigkeit zu zeigen, da die isomere Hemipin-b- 
methylestersdure bei der gleichen Behandlung einen Abkémm- 
ling der Protokatechusdaure liefert. Diese Erwartung hat sich in 


| Monatshefte fiir Chemie, 29, 561 (1908). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 29, 717, 727 (1908). 

% Seither ist eine ahnliche Verdringung der Aldehydgruppe durch die 
Nitrogruppe von Salway (Chem. Zentr., 1909, II, 810) beobachtet worden. 
Salway spricht sich gegen die Annahme aus, daf der Abspaltung der Aldehyd- 
gruppe ihre Oxydation zur Carboxylgruppe vorangehe. Doch bringt er keinen 
entscheidenden Beweis gegen diese Annahme bei. Vergl. ubrigens Bistrzyck1 
und Fellmann, Ber. D. ch. G., 43, 772 (1910). 





710 R. Wegscheider und A. Klemenc, 


der Tat erfullt. AnschlieBend wurde auch die energische 
Nitrierung der freien Hemipinsaure und ihres Dimethylesters 
untersucht. 

Ergebnis der Nitrierungsversuche. Die Hemipin- 
siure gibt nach Wegscheider und v. RuSnov! bei gelinder 
Nitrierung Nitrohemipinsadure und daneben in kleiner Menge 
eine bei 189° schmelzende Saéure. Wir haben nun diese letztere 
Sdéure als 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure erkannt. Bei 
energischer Nitrierung entsteht sowohl aus diesen  beiden 
Produkten der gelinden Nitrierung der Hemipinsadure als auch 
aus der Hemipinsdure direkt jene Sdure, deren Methylester 
Wegscheider, Miller und Strauch aus der Hemipin-a- 
estersdure und aus Opiansdéure-z-methylester erhalten hatten 
und die im freien Zustande von Wegscheider und Strauch? 
dargestellt wurde. 

Es hat sich nunmehr ergeben, dai von den zwei Konsti- 
tutionsformeln, welche Wegscheider, Strauch und Miller 
als mdglich erachtet hatten (5, 6- oder 4, 5-Dinitro-2, 3-di- 
methoxybenzoesaure), die erstere zutrifft. Daneben wurde bei 
der energischen Nitrierung der Hemipinsdure in kleiner Menge 
eine zweite Dinitrodimethoxybenzoesaure unbekannter Stellung 
erhalten. Hiervon abgesehen, traten also bei der Nitrierung der 
Hemipinsdure folgende Vorgiange ein: 


COOH 
NO, \ coon 
COOH 4 J OCH, 2 NO, 
6/ \ COOH 4 OCH. NOs JN COOH 
I r | 
5 OCH NO, ‘OCH. 
LN coon ~~. 
OCH, y OCH; 
OCH 
toa ct 
OCH, 


Die Hemipin-a-methylestersaure gibt nach Wegscheider, 
v. Rusnov und Strauch® bei gelinder Nitrierung die 


1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 546 (1908). 
“ Monatshefte fiir Chemie, 29, 562 (1908). 
* Monatshefte fiir Chemie, 29, 554, 564 (1908). 
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entsprechende Nitrohemipinestersdure, bei energischer Nitrie- 
rung dagegen den Methylester der 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy- 


benzoesaure: 
COOH COOH NO, 
/~ coocis xo,” \cooc, No» “ \COOCH; 
‘OCH , OCH Bb . OCH 
\7 8 KS 3 ad 3 
OCH, OCH, OCH, 


Die Hemipin-b-methylestersdure gibt nach Wegscheider 
und v. RuSnov?! bei gelinder Nitrierung ebenfalls die zu- 
gehdrige Nitrohemipinestersdure. Im folgenden wird gezeigt, 
daB sie bei energischer Nitrierung 2, 6-Dinitroveratrumsdure- 
methylester liefert: 


COOCH, COOCH, COOCH, 
7 coon NO, iy COOH xo,7 NO, 
. Jom ~ OCH, . JOCHs 
beg 7 4 

OCH, OCH, OCH, 


Auch beim Hemipinséuredimethylester bildet die Ver- 
esterung des Carboxyls einen ausreichenden Schutz gegen 
Kohlendioxydabspaltung bei der Nitrierung. Daher gelang es 
auf diesem Wege, die noch unbekannte Dinitrohemipinsdure 
zu erhalten: 


COOCH, COOCH, COOCH, 
/ \ coocky xo, 7 \ coocn, xo. 7 \coocn, 
| a -_ | 
, OCH, | OCH NO, | OCH. 
wi = Anes ah Silt, 

OCH, OCH, OCH, 


Somit hat sich in allen Fallen das methylierte Carboxyl 
als bei der Nitrierung sehr widerstandsfahig erwiesen, wenn 
auch immerhin Nebenprodukte entstanden sind, die wahr- 
Scheinlich der Verseifung und Kohlendioxydabspaltung ihre 
Bildung verdanken. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 553 (1908). 
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Jedenfalls kann aber gesagt werden, da8 bei der Nitrierung 
eine Wanderung der an Carboxyl gebundenen Methyle nicht 
eintritt. Man darf daher bei Konstitutionsermittlungen 
die Voraussetzung machen, da8B bei Nitrierungen die 
veresterten Carboxyle ihre Stellung beibehalten, 
sofern sie nicht gaénzlich abgespalten werden. 

Die freien Carboxyle der Hemipinsadure und ihrer Ester- 
sduren bleiben nur bei Einfihrung einer Nitrogruppe erhalten. 
Bei Einfiihrung der zweiten Nitrogruppe wird nicht der Wasser- 
stoff in 5 (Formel [) ersetzt, sondern freies Carboxyl, gleich- 
giltig in welcher Stellung, abgespalten. Bei der Nitrierung der 
freien Hemipinsdure wird nicht das sonst leichter abspaltbare 
Carboxyl in 2, sondern das Carboxyl in 1 abgespalten. Hierauf 
oder auf der Veresterung des Carboxyls in 2 beruht eben die 
Médglichkeit, von der Hemipinséure zu Abkémmlingen der 
benachbarten Brenzkatechincarbonsdure zu gelangen. 

Die Nitrierung der Hemipinséure und ihrer Abkémmlinge 
entspricht durchwegs der Annahme, daf8 Methoxylgruppen 
auf die Stellung der neu eintretenden Substituenten 
gréBeren Einflu&8 nehmen als die Carboxyl- oder 
Nitrogruppe. Fur die Hydroxylgruppe ist ein  vorherr- 
schender Einflu8 wohl bekannt. Es ergibt sich also, daf®B die 
Methoxylgruppen sich von der Hydroxylgruppe in der Starke 
der orientierenden Wirkung nicht wesentlich unterscheiden. 


Da die Methoxylgruppen nicht durch die Nitrogruppen verdrangt werden 
kénnen, kénnen Nitrogruppen bei der Hemipinsadure nur in den Stellungen 1, 2, 
5 und 6 eintreten. Die Methoxylgruppen begiinstigen den Eintritt der Nitro- 
gruppen in 1 und 6, die Carboxylgruppen in 5 und 6. Es mu8 also zunichst 
iiberwiegend Nitrierung in 6 eintreten, da die Nitrierung in 1 nur unter Ab- 
spaltung der Carboxylgruppe mdglich ist und in 6 die Wirkung einer Methoxyl- 
gruppe durch die einer Carboxyligruppe verstarkt wird. Indes bewirkt die zweite 
Methoxylgruppe immerhin schon auch bei gelinder Nitrierung teilweise Ver- 
driingung des Carboxyls in 1 durch die Nitrogruppe. Die Stellung 5, deren 
Nitrierung nur durch eine Carboxylgruppe begiinstigt wird, bleibt frei. 

Ganz ihnliche Betrachtungen lassen sich fiir die Nitrierung der Nitro- 
hemipinsadure, 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesaure, der Ester der Hemipinsaure 
und der Nitrohemipin-b (2)-methylestersiure unter der Voraussetzung anstellen, 
da8 die Wirkung der COOCHs-Gruppen sich von der der Carboxylgruppen nicht 
wesentlich unterscheidet. 
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Nur die Nitrierung der Nitrohemipin-a (1)-methylestersaéure wird nicht aus- 
schlieBlich durch die Methoxylgruppen bestimmt. Es sind nur die Stellungen 2 
und 5 angreifbar, erstere unter Kohlendioxydabspaltung. Die p-Stellungen zu 
den Methoxylgruppen sind durch unangreifbare Gruppen besetzt. Die Methoxyi- 
gruppen kénnen also nur noch Zu o-Substitution Veranlassung geben, und zwar 
gerade in den beiden angreifbaren Stellen 2 und 5. Die Nitrierung in 5 wird 
augerdem durch eine Carboxylgruppe begunstigt, die in 2 durch die Nitro- 
gruppe. Da nun die Nitrierung tatsichlich in 2 eintritt, ergibt sich, daB die 
Nitrogruppe kriaftiger richtend wirkt als die Carboxylgruppe. 


Konstitution der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoe- 
sdure. Sie ergibt sich aus folgenden Tatsachen: 

1. Sie entsteht aus Hemipinsaure. 

2. Sie ist von den drei mdglichen Nitroveratrumsduren 


verschieden. 
3. Sie ist durch Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht 


veresterbar. 

4, Sie ist in 4-Nitrobrenzkatechin und dessen Ather (5-Nitro- 
cuajakol, 4-Nitroveratrol) Gberfuhrbar. 

Schon die Kombination zweier geeignet gewdahlter von 
diesen Tatsachen geniigt, um die Stellung aller Substituenten 
festzulegen. Aus der Nichtveresterbarkeit folgt, da die Carboxy!l- 
sruppe zwei o-Substituenten hat. Zur Festlegung der Stellung 
der Carboxylgruppe und der tbrigen Substituenten gentigt 
dann entweder die Entstehung aus Hemipinsaure (da eine 
di-o-substituierte Saure nur herauskommen kann, wenn das 
Carboxyl 1 durch die Nitrogruppe verdrangt wird) oder die 
Uberfiihrbarkeit in 4-Nitroveratrol (weil nur die Einfiigung des 
Carboxyls zwischen NO, und OCH, Zu einer di-o-substituierten 
Saure fiihrt). Die Konstitution folgt also auf zwei verschiedenen 
Wegen, die allerdings eine Beobachtung gemeinsam haben. 
Die Verschiedenheit von den drei Nitroveratrumsauren bildet 
eine erwiinschte Bestatigung dieses Ergebnisses. Die Kkon- 
stitution der Séaure ist also mit grof®er Sicherheit festgestellt. 


Der Schlu8 auf die Konstitution der Sdéure aus den unter 3. und 4. an- 
gefiihrten Beobachtungen enthalt keine Annahme tuber die Konstitution der 
Hemipinsiure. Die Bildung der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesiure in Ver- 
bindung mit der Anhydridbildung der Hemipinsaéure kann daher als ein neuer 
Beweis fiir die Konstitution der Hemipinsaéure betrachtet werden. Fir die 
Zuweisung einer unsymmetrischen Formel an die Hemipinsiure wiirde schon 


% 
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der Nachweis geniigen, da8 die 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoeséure von den 
drei Nitroveratrumsduren verschieden ist. 


Konstitution der 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy- 
benzoesadure. Der Schlu8 auf die Stellung des Carboxyls in 
dieser Sdéure, welcher von Wegscheider, Strauch und 
Miller gezogen worden war, ist durch den hier erbrachten 
Nachweis, da8 bei der Nitrierung der isomeren Hemipinester- 
sauren isomere Dinitrodimethoxybenzoesauren entstehen und 
daf} uberhaupt die veresterte Carboxylgruppe bei der Nitrierung 
sehr widerstandsfahig ist, gefestigt worden. Die Stellung des 
Carboxyls und der einen Nitrogruppe in 6 (fiir welche die 
genannten Autoren die Stellungen 4 und 6 offen gelassen 
hatten) folgt ferner daraus, daB die Séiure aus 6-Nitro-2, 3-di- 
methoxybenzoesaure entsteht, die Stellung der anderen Nitro- 
gruppen in 5, welche schon die genannten Autoren als sehr 
wahrscheinlich bezeichnet hatten, aus der Uberfiihrung der 
Nitrohemipinsaure in diese Dinitrodimethoxybenzoesaure. 

Konstitution und Verhalten der 2, 6-Dinitro- 
veratrumsdure. Die Stellung des Carboxyls in dem durch 
Nitrierung der Hemipin-b-estersdure entstehenden Dinitro- 
veratrumsdureester folgt aus der Bildungsweise (mit Riicksicht 
darauf, da} die isomeren Hemipinestersduren isomere Dinitro- 
sduren geben) und unabhdngig davon aus der Darstellung aus 
6-Nitroveratrumsdureester. Die Stellung der einen Nitrogruppe 
in 6 ergibt sich ebenfalls aus der letztgenannten Bildungsweise 
und wohl auch daraus, da8 die entsprechende Nitrohemipin- 
estersaure fast sicher das Zwischenprodukt bei der Bildung 
aus der Hemipinestersdure ist. 

Fur die zweite Nitrogruppe bleiben die Stellungen 5 und 2 
ubrig. Die Entscheidung wurde durch die Untersuchung eines 
sehr merkwirdigen Verhaltens des Esters herbeigefiihrt. Er 
verhalt sich némlich wie der Ester einer zweibasischen Saure: 
er kann nur durch die berechnete Menge Kalilauge zu der 
zugehorigen Dinitroveratrumsdure verseift werden, liefert da- 
gegen mit tberschiissiger, wenn auch sehr verdiinnter Kali- 
lauge eine Dinitrodioxybenzoemonomethylathersdure, deren 
Disilbersalz durch Jodmethyl wieder leicht in den urspriinglichen 
Ester verwandelt werden kann. 
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Diese Dinitrodioxybenzoemonomethylathersiiure hat sich 
nun als durch Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht ver- 
esterbar erwiesen. Hieraus folgt, daB8 das Carboxyl zwei Ortho- 
substituenten hat und damit die Stellung 2 fiir die zweite 
Nitrogruppe. 

Sie hat sich ferner als identisch erwiesen mit der Dinitro- 
methylhypogallussdure, welche Matthiessen und Foster 
durch Nitrieren der Methylhypogallussaure (/-Vanillinsaure) 
erhalten hatten. Hierdurch ist die Stellung ihrer freien Hydroxyl- 
gruppe in 3 festgelegt. Diese Identitat in Verbindung mit der 
Unveresterbarkeit geniigt aber ferner schon ohne Heranziehung 
weiterer Beobachtungen, um die Stellung aller Substituenten 
in der Dinitro-7-vanillinsdure und damit auch in der Dinitro- 
veratrumsdure zu erschlieBen. Somit kann die Konstitution 
dieser Saure als sicher festgestellt gelten. 


Daf das Methoxyl in 3 das leicht verseifbare ist, bietet Ubrigens noch 
einen weiteren Grund, die eine Nitrogruppe in 2 anzunehmen. Die leichte Ver- 
seifbarkeit dieses Methoxyls und sein verhaltnismaBig stark saurer Charakter 
machen es wahrscheinlich, da® es zu einer Nitrogruppe in o-Stellung steht. DaB 
die leichte Verseifbarkeit blo® auf dem Einflu8 der p-stindigen Nitrogruppe 
und der dadurch erm6glichten Bildung eines p-chinoiden Stoffes beruhe, ist 
nicht wahrscheinlich, weil im 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesduremethylester 
bei der in gleicher Weise ausgefiihrten Verseifung! die Methoxyle mindestens 
ziemlich unangegriffen blieben. Wohl aber scheint das Zusammenwirken einer 
o- und p-staindigen Nitrogruppe (wie in den Pikrinsiureathern) fiir das Zustande- 
kommen der Leichtverseifbarkeit durch Alkalien erforderlich zu sein; denn der 
Dinitrohemipinsduredimethylester, bei dem ein Methoxyl eine o-stindige, das 
andere eine p-standige, aber keines eine o- und eine p-stiindige Nitrogruppe hat, 
laifit sich zu Dinitrohemipinsaure verseifen. 


Zur V. Meyer’schen Esterregel. Die Veresterung der 
2, 6-Dinitro-z-vanillinsdure und der 6-Nitro-2, 3-dimethoxy- 
benzoesdure mit Chlorwasserstoff und Methylalkohol ist nicht 
gelungen. Dagegen gab die 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoe- 
sdure bei ahnlicher Behandlung eine wenn auch nur geringe 
Menge Ester. Da Methoxyl nicht zu den besonders stark 
»sterisch hindernden« Gruppen gehort, ware dieses Ergebnis 
nicht besonders bemerkenswert, wenn nicht bei der um die Nitro- 





1 Wegscheider und Strauch, Monatshefte fiir Chemie, 29, 562 (1908). 
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gruppe in 5 armeren, aber beziiglich der Orthosubstituenten 
vollig gleichen 6-Nitro-2,3-dimethoxybenzoesdure die Ver- 
esterung vollig ausgeblieben ware. Es hat also der Eintritt der 
Nitrogruppe in 5 den Einflu®8 der doppelten o-Substitution 
etwas vermindert. Man sieht hier deutlich, da es sich bei den 
»nicht veresterbaren« Sduren nur um Anderungen der Reaktions- 
geschwindigkeit handelt. Bei der 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy- 
benzoesdure wirkt eben der beschleunigende Einflu8 der zum 
Carboxyl m-staindigen Nitrogruppe dem verzégernden Einflu8 
der o-Substituenten genuigend stark entgegen, so da dies beim 
priparativen Arbeiten merkbar wird. 


Versuche.! 


I. Nitrierung der Hemipin->-methylestersaure. 


Die zu den folgenden Versuchen notwendige Hemipin-b-methylestersaure 
wurde nach Wegscheider? dargestellt. Um eine gréBere Ausbeute an b-Ester 
zu erhalten, empfiehlt sich folgende Abanderung. Es wird reiner Methylalkohol 
mit HCI in der Kialte gesattigt; dann wird auf je 4 Gewichtsteile Alkohol 
1 Gewichtsteil Hemipinsaure eingetragen und 36 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Hierauf wird mehr als die Halfte des Methylalkohols ab- 
destilliert, mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. Der Ather hinterla6t ein Ol, 
welches mit nicht zu stark verdiinntem Ammoniak bis zur bleibenden alkalischen 
Reaktion verrieben wird. Wiahrend des Verreibens scheidet sich der Neutralester 
ab, der von der ammoniakalischen Lésung abgesaugt wird. Die ammoniakalische 
Listng gibt beim Ansiiuern mit konzentrierter HCl ein bald erstarrendes Ol. 
Diese Ausscheidung und das durch Ausathern des Filtrats gewonnene Produkt 
werden nach Wegscheider aus Benzol umkrystallisiert. Nach diesem Vor- 
gang erhilt man bis zu 80°), Hemipinséure-b-methylester, der Rest ist gré8ten- 


teils Neutralester. 


2, 6-Dinitroveratrumsduremethylester (2, 6-Dinitro-3, 4-di- 
methoxybenzoesduremethylester). 


Der Stoff entsteht bei der Nitrierung der Hemipin-b- 
methylestersdure mit rauchender Salpetersdure ohne Lésungs- 
mittel bei héherer Temperatur; aus den schwer trennbaren 
Nebenprodukten der Reaktion konnten je nach Umstanden 





« Von A. Klemenc. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 3, 365 (1882); 76, 88 (1895). 
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Nitrohemipin-a-methylestersdure oder Nitrohemipinsaure ab- 


geschieden werden. 
Fiir die Darstellung des Dinitroveratrumsaureesters eignet 


sich folgende Vorschrift: In 20 cm’ Salpetersdéure (spezifisches 
Gewicht 1°52), die auf 80 bis 90° erwarmt ist, werden inner- 
halb 10 Minuten 5g fein gepulverte Hemipin-b-methylester- 
siure (Schmelzpunkt 137 bis 138°) in ganz kleinen Anteilen 
eingetragen. Es tritt sofort Lésung ein. Die Lésung wird 
noch eine halbe bis drei Viertel-Stunden bei 90° geha!ten, 
dann abgekuhlt und in 40 cm’ kaltes Wasser gegossen. Hierbei 
entsteht eine weife, gallertartige Fallung, die durch Umriihren 
krystallinisch wird. Zusatz von Kochsalz zum Filtrat verursacht 
bisweilen noch eine weitere Ausscheidung. Nach dem Ab- 
filtrieren werden die Fallungen mit Wasser, dem tropfenweise 
Ammoniak hinzugefiigt wird, bis zur bleibenden alkalischen 
Reaktion verrieben und das Ungel6éste (ungefahr 1 +2 g, Schmelz- 
punkt um 120°) aus Methylalkohol umkrystallisiert. 


Eine wesentlich bessere Ausbeute konnte nicht mit Sicherheit erreicht 
werden. Versuche, bei denen fiir 5 ¢ Estersaéure 30 cm’ Salpetersiiure (spezifi- 
sches Gewicht 1°49) angewendet und 5 bis 30 Minuten am kochenden Wasser- 
bad erwairmt wurden, gaben zwar bisweilen bis 2.¢ rohen Neutralester, bisweilen 
aber viel schlechtere Ausbeuten. 

Die ammoniakalischen Lésungen gaben beim Ansiéuern meist geringe 
Niederschlage mit unscharf zwischen 130 und 150° liegenden Schmelzpunkten. 
Durch Auskochen mit Benzol konnte daraus als schwerléslich Nitrohemipinsiure 
(Schmelzpunkt 154 bis 155°, Identifizierung durch den Mischschmelzpunkt) 
gewonnen werden. Wurde die Nitrierung bei 60 bis 65° ausgefiihrt, so war die 
Menge der sauren Substanzen betrachtlich (bis 2°8 9). Durch Umkrystallisieren 
aus Benzol konnte daraus Nitrohemipin-a-methylestersiure (Schmelzpunkt 148 
bis 149°) erhalten werden, welche durch den Mischschmelzpunkt identifizert wurde. 
Durch weiteres Nitrieren kann man aus dem sauren Rohprodukt Dinitroveratrum- 
siiureester erhalten; er entsteht also wahrscheinlich aus der Nitrohemipin-b- 
methylestersaure. 

Die salpetersaure Mutterlauge gab an Ather Salpetersiiure und organische 
Substanzen ab. Dampft man die itherische Lésung vollig ab, so erhalt man 
heftige Zersetzung unter Bildung roter Diimpfe. Wurde der Ather nur teilweise 
verdampft und dann iiber Atzkali und Chlorcalcium verdunsten gelassen, so 
erhilt man wechselnde Mengen (bis 0°9 ¢) schmieriger oder unschart (zwischen 
80 und 130°) schmelzender Substanzen, aus welchen reine Stoffe nicht 
gewonnen werden konnten. Ein Teil des Hemipinesters scheint total verbrannt 


zu werden. 
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Das in NH, unlésliche Nitrierungsprodukt bildet nach dem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol feine, weiSe, glanzende, 
lange Nadeln vom Schmelzpunkt 136 bis 136°5°, der sich 
auch beim Umkrystallisieren aus Benzol nicht dnderte. Es ist 
in kaltem Methylalkohol ma®ig, in heiSem sehr leicht léslich. 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz zeigten, da 
ein Dinitrodimethoxybenzoesduremethylester vorlag. 

I. 0°2424 ¢ gaben 0°3707 ¢ CO,, 0°0738 ¢ HO. 

Il. 0°2381 ¢ gaben 0°3646 ¢ CO,, 0°0733 ¢ H.O. 
Ill. 0*2067 g gaben 19 cm? Ny tiber KOH (1: 1) bei 23° C und 745 mm Hg. 
IV. 0°2540 ¢ gaben nach Zeisel 0°6282 ¢ Ag J. 

Gef. Cl. 41°71, Il. 41°76; HI. 3°41, IL 3°44; N 10°20, OCHg 32°68). 
Ber. fiir Cy 9H,pO,N» = C;HO,N. (OCH), C 41°94, H 3°52, N 9°79, 
OCH, 32°53 >. 


Durch Essigsdéureanhydrid und etwas Schwefelsaure wird 
der Ester bei Zimmertemperatur und bei 100° nicht angegriffen. 

Darstellung des Esters aus 6-Nitroveratrum- 
sduremethylester. Eine Weiternitrierung der freien 6-Nitro- 
veratrumsdure ist, wie noch unten erwahnt wird, wiederholt mit 
negativem Ergebnis versucht worden, da CO,-Abspaltung ein- 
tritt. Es zeigte sich aber, da8 der Ester der 6-Nitroveratrum- 
sdure leicht weiternitriert werden kann. 

O°6 g 6-Nitroveratrumsduremethylester, welcher nach 
Tiemann und Matsmoto!? hergestellt wurde, wurde in 3g 
rauchende Salpetersadure (1°53), die auf 90° erwarmt war, ein- 
getragen. Nach 10 Minuten Stehen am kochenden Wasserbad 
wurde abkiihlen gelassen und in Wasser gegossen. Die Wasser- 
fallung wurde mit verdinntem Ammoniak verrieben, welches 
aber nur geringe Spuren ldste. Dieser unldsliche Riickstand 
wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert. Man erhielt lange 
Nadeln vom Schmelzpunkt 134 bis 185° (0°25 9). Der Misch- 
schmelzpunkt mit dem Dinitroester aus der Hemipin-b-methyl- 
estersdure war 134 bis 135°. Die beiden Stoffe sind also 
identisch. 


In der Mutterlauge blieb ein Stoff vom Schmelzpunkt 98 bis 110°, der 
sich durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Methylalkohol nicht reinigen 


1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 7/1, 132 (1878). 
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Nitrierung der Hemipinsaure. 


lieS. Er bestand aber in der Hauptsache ebenfalls aus 2, 6-Dinitroveratrum- 
siiureester. Denn beim Verseifen mit Kalilauge gab er einen Stoff vom Schmelz- 
punkt 200° (unter starkem Aufschiiumen), der ohne weitere Reinigung mit der 


Dinitroisovanillinsiure keine Schmelzpunkterniedrigung gab. 


2, 6-Dinitroisovanillinsiure. 


10cm’ Wasser, in welche 1°5 ¢ Dinitroveratrumsiiure- 
ester (Vom Schmelzpunkt 136 bis 137°) eingetragen wurden, 
werden zum Sieden erhitzt. Wahrend des Siedens wird tropfen- 
weise verdtinnte Kalilauge eingetragen, bis die alkalische 
Reaktion bleibend und alles in Lésung gegangen ist. Man 
erhalt so eine rote Lésung. Beim Ansduern scheiden sich 1°1 ¢ 
eines gelben, krystallinischen Stoffes vom Schmelzpunkt 204° 
ab. Durch Ausdthern der Mutterlauge erhalt man noch etwas 
unreine Substanz (0°3.g, Schmelzpunkt 195°). Durch Um- 
krystallisieren aus Wasser wird der konstante Schmelzpunkt 206° 
erreicht. Einige Grade unter dem Schmelzpunkt tritt Braun- 
firbung ein. Beim Schmelzen findet heftige Zersetzung unter 
AusstoSung eines braunen Dampfes statt. 

Die Substanz ist in Wasser ziemlich leicht léslich und 
krystallisiert daraus mit einem Mol Wasser. 


0° 3221 ¢ lufttrockener Substanz verloren bei 100° 0°0216 g. 
Gef. 6°71°/, H,O, ber. fiir CgHgOgNy.HyO 6°53. 


Beim langsamen Verdunsten bilden sich groffe, wohl 
ausgebildete Krystalle. Die nicht zu verdiinnte Lésung gibt mit 
Eisenchlorid eine braunrote Fallung. In Benzol ist die Siiure 
schwer léslich. 

Bei der Verbrennung im offenen Rohr gelang es trotz 
Anwendung aller Vorsicht (Murmann’sche Schiffchen u. dgl.) 
nicht, heftige Zersetzung zu vermeiden; infolge dessen sind die 
Kohlenstoffwerte zu niedrig gefunden. Doch folgt aus der Ent- 
stehung der Substanz, der Methoxylbestimmung, der Titration 
sowie aus der Analyse ihrer Abkémmlinge mit gentigender 
Sicherheit die Formel einer Dinitro-7-vanillinsaure. 


I. 0°3005 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°3950¢ CO, und 


0°0639 ¢ H,O. 
I]. 0°2527 ¢ gaben 0° 3382 ¢ CO, und 0°0554 g H,O. 
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Ill. 0°2176 ¢ getrockneter Substanz gaben bei der Methoxyl- und Methylimid- 
bestimmung nach Herzig und Meyer 0°2125¢ AgJ (davon bei der 
Methylimidbestimmung nur sehr wenig). 


Gef. C I. 35°85, Il. 36°51; HI. 2°38, Il. 2°45; OCH, 12°909/,. Ber. fiir 


5) 
CgH,,OgNy = C;Hg0;N,(OCHg) C 37°20, H 2°35, OCHg 12°02). 
Bei der Titration verhalt sich die Saure zweibasisch. 


0*2571 ¢ bei 100° getrockneter Substanz verbrauchten 20°26 cm? 0-09258-n- 
Kalilauge. 
Aquivalentgewicht gef. 137, ber. fiir 1/, CgH,OgNo 129. 


Eine Saéure C,H,O,N,.H,O ist von Matthiessen und 
Foster! durch Nitrierung der 7-Vanillinséure (Methylhypo- 
gallussaure) erhalten und als Dinitromethylhypogallussdéure 
bezeichnet worden. In der uns zuganglichen Literatur ist kein 
Schmelzpunkt angegeben, wohl aber eine von v. Lang aus- 
gefuhrte Krystallmessung. Hierdurch war es mdglich zu zeigen, 
dafS die Diniiromethylhypogallussdéure mit der 2, 6-Dinitroiso- 
vanillinsdure identisch ist. Herr Hofrat V. v. Lang hatte die 
Giite, auch eine aus Wasser krystallisierte Probe der 2, 6-Di- 
nitroisovanillinsaure aus Hemipin-b-methylestersaure (Schmelz- 
punkt 205°) zu untersuchen undteilt uns dariiber folgendes mit: 

»Dinitroisovanillinsdure ist formgleich mit Dinitromethyl- 
hypogallic acid, mit der sie auch dieselbe Ausbildung hat. Es 
wurden gemessen: 


110.110 = 90° 49/ (91° 2) 
110.001 — 80° — (80° 4) 
001.171 — 49° 44 (49° 40) 
111.110 = 50° 48 (50° 16) 


Die eingeklammerten Zahlen sind die fiir Dinitromethyl- 
hypogallic acid berechneten Werte. « 

DaB8 in der Dinitroisovanillinsdure die beiden Ortho- 
stellungen zum Carboxyl Substituenten tragen, geht daraus 
hervor, da8 die Saure durch Methylalkohol und Chlorwasser- 
stoffgas nicht verestert wird. 


1 Jahresber. f. Ch. 1867, 520. 
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In die siedende Lésung der Siiure in einem groBen Uberschu8 von Methy!- 
alkohol wurde Chlorwasserstoff bis zur Siittigung und dann noch 3 Viertel- 
stunden eingeleitet. Nach 24stiindigem Stehen wurde die Lésung auf 20 cw 
fiir 1 ¢ Siiure eingeengt, mit Wasser verdiinnt und ausgeiithert. Der Slige 
Atherriickstand erstarrte bald, schmolz dann bei 203 bis 204° und gab mit der 


Dinitro-/-vanillinsiure keine Schmelzpunkterniedrigung. 


Die Anwesenheit eines phenolischen Hydroxyls wurde 
durch Acetylierung nachgewiesen. 

Silbersalze. Wird 1 Mol der Siéure in wiéisseriger 
Ldésung mit 1 Mol Ammoniak und 1 Mol Silbernitrat versetzt, 
so fallt das Monosilbersalz als gelber, krystallinischer, beim 
Erwarmen verpuffender Niederschlag aus. 


I. 0°4292 ewurden mit verdiinnter Kalilauge gekocht und das ausgeschiedene 
Ag,O im Wasserstoffstrom reduziert, wodurch 0°1237 ¢ Ag erhalten 
wurden. Aus der alkalischen Lésung konnte die Siiure unzersetzt zuriick- 
gewonnen werden. 

Il. 0°1710 ¢ gaben in gleicher Weise 0°0499 ¢ Ag. 

Ag gef. I. 28°82, II. 29°189/,; ber. fur C,H,O,No Ag 29°56'5. 


¢ 
Oo ¢ 


Dagegen erhalt man durch Auflésen der Sadure in Ammoniak, 
Wegkochen des geringen Uberschusses und Fillen der kon- 
zentrierten L6sung mit Silbernitrat einen roten Niederschlag. 
Er ist jedenfalls das Disilbersalz, wie aus der Einwirkung von 
Jodmethyl hervorgeht. 

Uberfiihrung in 2,6-Dinitroveratrumsduremethyl- 
ester. Das rote Silbersalz wurde 14 Tage mit Jodmethy! stehen 
gelassen, dann das Jodmethyl verjagt. Durch Auskochen mit 
Benzol wurde ein Stoff vom Schmelzpunkt 126 bis 127° 
erhalten, der nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol Nadeln vom Schmelzpunkt 136 bis 137° bildete und 
mit 2, 6-Dinitroveratrumsidureester keine Schmelzpunkterniedri- 
gung gab. 


2, 6-Dinitro-/-vanillinsduremethylester. 


Das Monosilbersalz der 2, 6-Dinitroisovanillinsdure wurde 
20 Tage mit Jodmethyl stehen gelassen. Dann wurde das Jod- 
methylverdunstet, der Riickstand mit Benzolausgekocht, die gelbe 
Lésung eingeengt und mit Petrolither versetzt. Durch neuerliche 
Fallung aus Benzol mit Petrolather konnte der Schmelzpunkt 


DO 
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auf 149 bis 150° (nach vorhergegangenem Erweichen) gebracht 
werden. [Indes war die Substanz noch nicht rein. Beim Auflésen 
in verdinntem Ammoniak blieb eine kleine Menge (wohl 
Dinitroveratrumsdureester) ungelést. Der aus der ammoniakali- 
lischen LO6sung durch Anséuern ausgefiéllte Dinitro-7-vanillin- 
siureester schmolz bei 163 bis 164°. Er ist in hei8em Wasser 
maBig loslich und krystallisiert aus dieser LOsung wie auch 
beim langsamen Versetzen der benzolischen Lésung mit Petrol- 
dither in langen, gelben Nadeln. Von der isomeren 2, 6-Dinitro- 
veratrumsdure unterscheidet er sich durch die Acetylierbarkeit 
und den Schmelzpunkt. Auch ergibt sich beim Mischen eine 
Schmelzpunkterniedrigung (bei Anwendung einer Probe vom 
Schmelzpunkt 163 bis 164° Mischschmelzpunkt 140 bis 165°). 
Er gibt keine Reaktion mit Eisenchlorid. 

Die Analyse wurde mit noch nicht ganz reiner Substanz 
vom Schmelzpunkt 149 bis 150° ausgefiihrt und gab deshalb 
einen etwas zu hohen Methoxylgehalt. 


0* 1434 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0° 2680 ¢ AgJ. 
OCHs gef. 24°69), ; ber. fir Dinitro-/-vanillinsiuremethylester CgH,O.N, = 
C-H,O0,.N.o (OCH), 22°81); fiir DinitroveratrumsauremethylesterC,,H,;,O.N.= 


C-HO.Ns (OCH»). 32°53 0 


()* 


Die Gegenwart eines phenolischen Hydroxyls folgt aus 
der Acetylierbarkeit. Durch Behandlung mit Essigséureanhydrid 
und einem Tropfen Schwefelsiiure und EingieBen in Wasser 
wurden glinzende Bliittchen erhalten, die nach [allung aus 
3enzol mit Petroliather bei 126 bis 129° schmolzen und mit der 

14720 


unveriinderten Substanz den Mischschmelzpunkt 116 bis 145 


gaben. 
Acetyl-2, 6-Dinitroisovanillinsaure. 


'/,  Dinitro-7-vanillinséure (Schmelzpunkt 206°) wurde in 
30 cut’ Essigsdureanhydrid eingetragen und ein Tropfen konzen- 
trierter Schwefelsiiure hinzugegeben. Es trat Lésung ein. Nach 
12 Stunden wurde in Wasser gegossen, wobei jedoch keine 
krystallinische Ausscheidung eintrat. Nach vollstandigem Zer- 
setzen des Anhydrids wurden durch Ausathern 0°48 g Substanz 


vom Schmelzpunkt 150° unter starkem Aufschaéumen erhalten. 








| 10°79 cu? 
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Dieselbe ist im Gegensatz zur angewendeten Siiure in Benzol 


leicht léslich. 
Das Acetylprodukt wurde durch Lésen in Benzol und 


Petrolatherfallung gereinigt. Man erhilt so ein weifSes Krystall- 
lebhaftem Aufschiiumen. 


mehl vom Schmelzpunkt 156° unte 
Wenzel 


0°2787 ¢ Substanz verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach 
0° 09258--Kalilauge. 
COCH., cef, 15°4°' ; - ber. fur C,,H.O,N., == C.H-O,N, (Ct ET ) 14°349 ye 


Die Acetyldinitro-z-vanillinsdure wird durch einstiindiges 
zu 2, 6-Dinitrotsovanillin- 


auf 100° 


. Erwirmen mit Ilalilauge 
siiure (Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 204°) \ t. 
2, 6-Dinitroveratrumsidure. 
wurden 1°19 ¢ Dinitroveratrumsiuremethylester mit 


Ta os 
rs 
cenau der berechneten Menge wisseriger Kalilauge (auf 1 Mol 


> Si 


U 





Ester 1 Mol KOH) versetzt. Da in der Kalte nur sehr langsam 
100° stehen 


eine Verseifung einzutreten schien, wurd 
h deutlich alkalische 


Nach 12 Stunden noch 
Ester 


KOnNte 


ungeldste 





Der noch 


celassen. 
| keaktion nachgewiesen werden. 
; O°3.¢, Schmelzpunkt 13¢-) wurde abliltriert. Das filtrat wurde 
: nach dem Finengen auf 10 cw’ mit Salzsiiure versetzt, wobei 
1 sich ein voluminoser Niederschlag vom Schmelzpunkt 174 
4 bis 182° (0°74 .¢) auszuscheiden begann. Durch Umkrystalii- 
E eren aus heifiem Wasser erhalt man bis zentimeterlange 
: velbliche Nadeln, die bei 191° weich werden und bei 1{4 
a bis 106° schmelzen. Umkrystaliisieren aus Benzol andert den 
; Schmelzpunkt ebenfalls nicht. Mit 2, 6-Dinitroisovanillinsiiure 
; (Mischschmelzpunkt 182°) und mit der von Weegscheider 
largesteliten Dinittrodimethoxybenzoesiure 
ie Schme!zpunkt- 


und Strauch! dat 
(Mischschmelzpunkt 158 bis 166°) gibt. sic 
erniedrigungen. 
Die Substanz ist in Wasser in der Kalte wenig, leichter in 

ti) Benzol. 


res 7 ilic! is | rar los r}) : hei ) 
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upfersalz. 


r Kochhitze léslich, 
kein unlosliches 


ceibt keine Eisenreaktion und 
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O°2101 ¢ (ber Schwefelsdure im Vakuum getrocknet) gaben 0°3063 ¢ CO, 
und 0°03599 ¢ H,O. 
Gef. C 39°76, H 3°19%,; ber. fur CogHsOgNs C 39°69, H 2°96). 


Die Substanz ist nicht acetylierbar, enthalt also kein 
phenolisches Hydroxyl. 


0°15.¢ wurden mit einem groSen Uberschu8 Essigsiiureanhydrid und 
einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiure 12 Stunden stehen gelassen. Beim 
EingieBen in Wasser scheiden sich zum kleinen Teil weiBe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 195 bis 196° ab. Die Mutterlauge gab beim Ausdthern einen Stoff, der 
nach dem Fallen aus Essigester mit Petrolather den Schmelzpunkt 190 bis 193° 
zeigte. Beide Teile erweisen sich durch Mischschmelzpunkte als unveranderte 
2, 6-Dinitroveratrumsdure. 


Die vorliegende Sdure ist die erste bekannte Dinitro- 
veratrumsdure. Zwar gibt Merck! an, daS durch Nitrierung 
der freien Nitroveratrumsdure leicht die Dinitroverbindung 
erhalten werden kénne. Aber er gibt keinen Schmelzpunkt an 
und konnte stimmende Analysenwerte nicht erhalten. Tiemann 
und Matsmoto?® haben dann gefunden, da8 die Nitrierung 
der freien Nitroveratrumsaure unter Kohlendioxydabspaltung 
verlauit. 

Die Saéure ist wegen der Verschiedenheit der Methylester 
und der Mischschmelzpunkte verschieden von der von Weg- 
scheider und Strauch dargestellten Dinitrodimethoxybenzoe- 
sdure und wohl auch von der wenig charakterisierten, in 
wasseriger LOsung nicht sauer reagierenden Evernitinsaiure 
(Dinitroeverninsdure) von Hesse.* 


II. Nitrierung des Hemipinsauredimethylesters. 


Der verwendete Hemipinsdéuredimethylester wurde nach 
Wegscheider®* dargestellt. 

Bei der Nitrierung mit Salpetersdure treten nacheinander 
zwei Nitrogruppen ein, so dai man den Dimethylester der 
6-Nitrohemipinsaure und den der Dinitrohemipinsdure erhilt. 


1 Ann. Chem. Pharm., 708, 59 (1858). 

2 Ber. Deutsch. ch. G., 9, 938 (1876). 

3 Ann. Chem. Pharm., 717, 300 (1861). 

' Monatshefte fiir Chemie, 76, 88 (18935). 
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Nitrierung der Hemipinsiiure. 


Kkurze Einwirkung von Salpetersadure bei 50 bis 60° liefert 
ziemlich glatt den Nitrohemipinsdureester. Die zweite Nitro- 
eruppe kann nur durch energische Nitrierung  eingefihrt 


werden. 
6-Nitrohemipinsduredimethylester. 


10¢ Hemipinsdureester wurden in ein mit 50cm’ rauchen- 
der Salpeterséure (1°50) beschicktes Becherglas, welches in 
ein Wasserbad von 50 bis 60° eintauchte, allmadhlich ein- 
getragen und dann noch 10 Minuten bei dieser Temperatur 
vehalten. Nach dem Erkalten und EingieBen in 70cm’ kaltes 
Wasser wurde so lange (ungefahr 6 Stunden) stehen gelassen, 
bis keine Ausscheidung mehr eintrat. 

Der Niederschlag (10 g) schmolz bei 65 bis 98°. Er war 
in verdinntem Ammoniak grOBtenteils unléslich. Das Un- 
geléste erwies sich nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol als Nitrohemipinsauredimethylester. Aus der ammonia- 
kalischen Lésung wurden durch Ansduern und Ausathern 
0O°3.¢ einer Substanz gewonnen, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Benzol bei 176 bis 178° schmolz und 41°1°/, C, 3°4°/, H 
ergab. Ihre Natur wurde nicht aufgeklart. Aus der salpeter- 
sauren Mutterlauge konnte neben geringen Mengen anderer 
Produkte durch Ausathern, Schiitteln der atherischen LoOsung 
mit Kalilauge, Verdunsten des Athers und Umkrystallisieren 
des Riickstandes aus Methylalkohol eine kleine Menge eines von 
Nitrohemipinsdéureester wahrscheinlich verschiedenen Stoffes 
vom Schmelzpunkt 82 bis 83° gewonnen werden. Die Aus- 
beute an reinem Nitrohemipinsaureester betrug 80°/, des 
Gewichtes des angewendeten Esters. 


Auch bei einstiindigem Erhitzen mit Salpetersiiure auf 50 bis 60° tritt in 
der Regel ganz iiberwiegend Nitrohemipinsadureester auf. Hierbei macht es 
keinen Unterschied, ob durch Luftdurchleiten entfirbte oder rote Salpetersiiure 
angewendet worden ist. Nur einmal wurde aus unbekannter Ursache bei ein- 
stindigem Erhitzen mit gewodhnlicher Salpetersiiure (1°49) auf 50 bis 60° in 
erheblicher Menge der Dinitroester erhalten. 


Der Nitrohemipinsduredimethylester erwies sich durch 
den Mischschmelzpunkt als identisch mit dem von Weg- 
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scheider und v. Rusnov!? dargestellten. Den Schmelzpunkt 
(83 bis 84°) habe ich indes héher gefunden als v. RuSnov 
(77 bis 78°). Bei langsamem Verdunsten der methylalkoholi- 
schen Lésung bilden sich mefibare Krystalle, tiber welche Herr 
Hofrat V. v. Lang folgende Mitteilung zu machen die Giite hatte: 

»Krystallsystem triklin. a: b:¢ = 1:0°7192:0°6808. 
010.001 = 92° 11’ 
001.400 = 91° 22" 


be = 88° 0! 
ca = 88° 56’ 
ab = 98° 31’ 


f 100 
110 
110 
f 100 


20] 


4 111 
O01 


{111 
Jay 
111 


111 





111 


Es lagen Proben von zwei verschiedenen Krystallisationen 
vor. Krystalle der einen Probe sind in der nachstehenden 


1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 548 (1908). 
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.110 
.100 
.201 


203 
100. 
203. 
| OO1. 
f 110. 
001 
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.OO1 
(O01. 
f 100. 
.111 
. 100 
(110. 
. 201 
| 201. 
. 203 
110. 


203 
O01 


100 
111 
111 
110 
111 

111 

110 


203 


100.010 = 81° 24’ 
Beobachtete Formen: 100,001, 110,110, 201, 203, 111,111. 


Berechnet 


48° 42’ 
41 Id 
60 3 
38 15 
29 36 
67 ol 
23 ol 
88 38 
41 14 
ol 10 
87 36 
46 18 
44 405 
88 57 
60 oO 
48 13 
71 42 
76 12 
38 35 
65 43 
38 49 
ae | 


Beobachtet 


*48° 42’ 
73 Id 
*60 3 
of 640 
67. 334 
so Oe 
*88 38 
*41 14 
*51 10 
87 37 
60 7 
¥ n> 
é oi 
38 ..2 
39 20 
gt fe Ey 
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perspektivischen Fig. 1 gezeichnet. Flichenreicher und besser 
zum Messen sind die der anderen Probe: die nachstehende 
Projektion (Fig. 2) gibt die Ansicht derselben von unten. 


ors /—~ i 
| } ip dfs © 
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Fig. 1. Fig. 2 


Die Flachen 201 und 208 sind parallel ihrer Schnittlinie 
vestreift, die Flache 111 ist schalig und konnte nur durch die 
Zonenverhdltnisse bestimmt werden. « 

Der Eintritt der Nitrogruppe hat die Svmmetrie vermindert, 
denn der von Rk. KOchlin gemessene Hemipinsduredimethyl- 
ester! krystallisiert monoklin. 

Die Analyse des Esters ergab: 

l. 0° 1985 ¢ gaben 0°3488 ¢ COs. 


il. 0° 2297 ¢ gaben 0°4024 ¢ CO., 0°0890 ¢ H,O. 


Gef. C J. 47°92, Il. 47°76; H II. 4°34°/); ber. fiir CysH),0gN C 48°14, 
H 4°38 °%/,. 

Durch vorsichtige Verseifung (IKKochen mit Wasser unter 
allmahlichem Zusatz von Kalilauge bis zur bleibenden alkali- 
schen Reaktion) wurde aus diesem Nitrohemipinester Nitro- 
hemipinsaéure (Schmelzpunkt 155 bis 156°) erhalten, welche 
mit einer Probe anderer Herkunft keine Schmelzpunkterniedri- 
gung gab. 


Dinitrohemipinsauredimethylester. 


o £ Hemipinséuredimethylester wurden in 25 cm” Salpeter- 
siure vom spezifischen Gewichte 1°52 bei 65° eingetragen, 
3 Viertelstunden auf dieser Temperatur erhalten, dann noch 
ocuv’ Salpeterséure hinzugefiigt und nochmals eine Viertel- 
stunde bei 65° gehalten. Das durch Fallung mit Wasser 


1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 90 (1895). 
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erhaltene Produkt gab durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol 0°49 Dinitroester. Etwas besser ist die 
Ausbeute bei Hinzufiigung einiger Tropfen Schwefelséure. So 
wurden aus 4°35 ¢ Hemipinsaureester 0O°7 g Dinitroester und 
2 g Mononitroester erhalten. Zur Trennung der beiden Stoffe 
ist Methylalkohol sehr geeignet; der Mononitroester ist in der 
Kalte léslicher. Die durch Wasser erhaltenen Fallungen sind 
bei Gegenwart erheblicher Mengen Dinitroester schleimig und 
schwer filtrierbar. 

Etwas besser, aber noch wechselnder war die Ausbeute 
an Dinitroester bei der Nitrierung von fertigem Nitrohemipin- 
sduredimethylester. Wenn 5 ¢ mit 25cm’ Salpetersaure vom 
spezifischen Gewichte 1°51 eine Stunde bei 60° gehalten 
wurden, erhielt man im besten Fall 3°2 ¢ Dinitroester, haufiger 
aber nur 1 g Dinitroester neben 2 ¢ unverandertem Mononitro- 
ester. Da Nebenprodukte nur in geringer Menge gewonnen 
werden konnten, scheint ein erheblicher Teil der Substanz 
verbrannt zu werden. Der Nitrohemipinsdureester lést sich in 
Salpetersaure rasch, doch erheblich langsamer als der Hemipin- 
sdureester. 

Der Dinitrohemipinsauredimethylester krystallisiert aus 
Methylalkohol in feinen, weiffien Nadeln, welche bisweilen 
zentimeterlang werden, und schmilzt bei 120 bis 121°. 


Fiir die Analyse wurde die Substanz tiber Schwefelsiure im Vakuum 
getrocknet. 
I. 0°2410 ¢ gaben 0°3706 g CO,, 0° 0811 ¢ H,O. 
Il. 0°2749 ¢ gaben 0°4200 ¢ COs, 0°0891 g H.O. 
Ill. 0°1776 ¢ gaben nach Zeisel 0°4873 ¢ AgJ. 
IV. 0°1826 ¢ gaben nach Zeisel 0°5008 ¢g AgJ. 
V. 0°2543 ¢ gaben 19°5 cm? N tiber KOH (1: 1) bei 18° und 745 mm. 
Gef. C I. 41°94, II.41°66; H1.3°77, I. 3°63; OCHg III. 36°25, IV. 36°24; 
N 8°820/); ber. fir CysHyoO;pNo = CgO,No(OCH3), C 41°85, H 3°52, 
OCH, 36°06, N 8°140/. 


Dinitrohemipinsaure. 


4g Dinitrohemipinsauredimethylester wurden in Wasser 
eingetragen und am kochenden Wasserbad durch tropfen- 
weisen Zusatz von Kalilauge verseift; ein neuer Zusatz erfolgte 
erst nach dem Aufh6ren der alkalischen Reaktion. Als die 
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alkalische Reaktion 2Stunden bestehen blieb, was nach 14stiin- 
digem allmahlichem Kalizusatz der Fall war, wurde mit konzen- 
trierter Salzsaure allmahlich stark angesduert. Estrat Abscheidung 
eines pulverigen Stoffes ein (1°92), welcher schon fast reine 
Siure ist. Das Filtrat gab an Ather ein schweres, dickes Ol ab, 
welches in Benzol léslich und daraus durch Petrolather fiill- 
bar war. 

Die Saure wurde behufs Reinigung in einem Gemisch von 
Ather und Benzol aufgelést und durch teilweises Verdampfen 
des Athers zum Krystallisieren gebracht. Sie bildet so ein 
weiBes Krystallpulver, schmilzt bei 168° unter starkem Auf- 
schiumen, ist in Aceton, Alkohol, Ather leicht, in Wasser 
ziemlich leicht, in Benzol und Petrolather fast gar nicht léslich. 
0*°2189 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0°3024 ¢ COs, 0°0553 ¢ H.O. 

Gef. C 37°68, H 2°83); ber. ftir C;>HyO,)No C 37°96, H 2°55" 


4° 


Dinitrohemipinsaureanhydrid. 


0:5 g Dinitrohemipinséiure wurden eine Stunde auf den 
Schmelzpunkt im CO,-Strom erhitzt. Nach dem Erkalten kochte 
ich den Kolbeninhalt mit Benzol aus, in welchem das gebildete 
Produkt leicht léslich ist, wahrend die angewendete Saure 
darin nicht ldslich ist. Die benzolische Lésung wurde mit 
Petrolather versetzt. Es beginnen sich grofe Krystalle zu 
bilden, die sich anfangs etwas klebrig anfuhlen. Nach 20tagigem 
Stehen uber Schwefelsaure wurden sie vollstandig fest. Schmelz- 
punkt 113 bis 114°. Die Analyse stimmt ftir Dinitrohemipin- 
sdureanhydrid. 

0*2308 g (liber Schwefelsiure getrocknet) gaben 0°3384 ¢ CO., 0°0441 ¢ H.O. 
Gef. C 39°98, H 2°14); ber. fiir C,)HgOgNy C 40°26, H 2°03). 
Durch Eindampfen des Anhydrids mit Wasser geht es 

wieder glatt in die Séure Uber (Schmelzpunkt 159 bis 160° 

unter Aufschaumen). 


III. Nitrierung der Hemipinsaure. 


Bei der Nitrierung der Hemipinsdéure in Eisessiglosung 
haben Wegscheider und v. RuSnov! Nitrohemipinsdure 


1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 546 (1908). 
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und daneben in kleiner Menge eine Siiure vom Schmelz- 
punkt 190° erhalten. Seither sind im hiesigen Laboratorium mit 
dieser Siiure gelegentlich auf Veranlassung des Herrn Prof. 
Weescheider von den Herren P. v. RuSnov und E. Zerner 
noch unverOffentlichte kleine Versuche gemacht worden, die 
im folgenden mitgeteilt werden. Strauch! hat durch den 
Mischschmelzpunkt ihre Verschiedenheit von der aus Hemipin- 
a-methylestersdure erhaltenen Dinitrodimethoxybenzoesdaure 
nachgewiesen. Ich habe die Saure niher untersucht, welche 
sich als 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure erwies, und habe 
aufierdem die Hemipinséiure einer energischen Nitrierung 


unterworfen. 


6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesiaure. 


Die Saure entsteht bei der Nitrierung der Hemipinsiiure in 
Eisessig in geringer und schwankender Ausbeute. Weg- 
scheider und v. Rusnov haben aus 10 ¢ Hemipinsdéure 1 ¢ 
erhalten, E. Zerner? O'S g. Ein von mir nach der Vorschrift 
von Wegscheider und v. RusSnov angestellter Versuch gab 
9:1 ¢ rohe Nitrohemipinséure und nur 0°2g von der hdher 
schmelzenden Saéure. Ich habe daher versucht, die Ausbeute 
zu verbessern, jedoch nur mit geringem Erfolg. 


Bei 4stiindigem Kochen der Lésung von 5.¢ Hemipinsaure in 30 ¢ Pyridin 
und 25 ¢ rauchender Salpetersiure wurden 3 ¢ Hemipinsiure zuriickgewonnen. 
Die .\ularbeitung geschah durch Alkalischmachen, Abdestillieren des Pyridins 
im \Wasserdampf, Ansiuern und Ausathern, die Identifizierung durch Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt. Nitrokiérper wurden nicht isoliert. 

Wurde gegeniiber der Vorschrift von Wegscheider und v. RuSnovy 
die Salpetersiuremenge verdoppelt und, statt die Temperatur 90 bis 100° ein- 
zuhaiten, zum Sieden erhitzt (eine Viertelstunde, bezichungsweise 31/, Stunden), 
so wurde die Ausbeute an dem gegen 190° schmelzenden Stoffe nicht besser 
(0°34 beziehungsweise 0°25 ¢ aus 10.¢ Hemipinsaure). Die Ausbeute an Nitro- 
hemipinsiure wurde dadurch wesentlich verschlechtert, wahrscheinlich infolge 
toialer Verbrennung. Ein Versuch, bei dem 5.¢ Hemipinsaéure mit 8 ¢ roter, 
rauchender Salpetersaure in 10 ¢ Eisessig 81/, Stunden gekocht wurden, lieferte 


iiberhaupt keine Nitrodimethoxybenzoesiure. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 563 (1908). 
2 Unverdffentlichter Versuch. 
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Die verhdltnismafiig besten Ausbeuten erhdilt man bei 
allmahlichem Zusatz der Salpetersiure und Zugabe von etwas 


Schwefelsdure. 


In die zum Sieden erhitzte und fortwahrend darin erhaltene, mit 2 Tropfen 
Schwefelsaure versetzte Losung von 30 ¢ Hemipinsiiure in 27 ¢ Eisessig wurden 
innerhalb 4 Stunden tropfenweise 3U ¢g rote, rauchende Salpetersiiure eingetragen. 
Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen, am Wasserbad verdampit, dann 

och zweimal mit Wasser ubergossen und abermals verdampft. Der Abdampt- 
riickstand wurde mit wenig Wasser befeuchtet, abgesaugt, das Ungeliste gut 
eetrocknet und wiederholt mit Benzol ausgekocht, welches zur Trennung der 
Nitrohemipinsaiure und Nitrodimethoxybenzoesdure sehr geeignet ist. Aus dieser 
Lésung krystallisiert die Nitrodimethoxybenzoesdure in filzigen Nadeln, die 
durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt werden. Die Nitrohemipinsdure 
blieb beim Auskochen mit Benzol grdftenteils ungelUst. Ausbeute an 6-Nitro- 
°, 3-dimethoxybenzoesaure 3°20 g, bei einem sonst in gleicher Weise, aber ohne 


Schwefelséure ausgefuihrten Versuch 2°25 g. 


Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser schmilzt die 
Substanz bei 188 bis 189°; Wegscheider und v. Rusnov 
eeben 189 bis 190° an. Sie ist weiB, in heifiem Benzol miifig, 
in kaltem wenig, in heiSem Wasser ziemlich leicht, in kaltem 
wenig léslich. Aus Wasser krystallisiert sie meist in den schon 
von Wegscheider und v. Rusnovy beschriebenen naphthalin- 
artigen Blattchen; doch habe ich auch einmal Nadeln beob- 
achtet. 

Die Analyse stimmt auf eine Nitrodimethoxybenzoesdure. 


[. 0°2823 ¢ gaben 0°4873 ¢ CO., 0°1019 ¢ H,O. 
Il. 0°2735 ¢ gaben 0°4773 ¢ CO,, 0° 1010 ¢ H,O. 
Ill. (Unver6ffentlichte Bestimmung von P. v. Rusnovy). 0°3128 ¢ brauchiten 
15°4 cut? O° 1-n-Kalilauge. 
Gef. C I. 47°08, Il. 47°58; H I. 4°04, II. 4°139),; Aquivalentgewicht 203; 


o7 


ber. fur CgHgOgN C 47°55, H 3°99), Aquivalentgewicht 227. 


Vergleich mit den Nitroveratrumsdéuren. Weg- 
Scheider und v. RusSnov hatten mit Riicksicht auf den 
Umstand, da®S8 in der Hemipinséure das Carboxyl 2 gewohn- 
lich leicht abgespalten wird, vermutet, dafi die vorliegende 
Sdiure eine Nitroveratrumsdure sei. Diese Vermutung hat sich 
nicht bestatigt. Die drei mOdglichen Nitroveratrumsduren sind 
bekannt. Die Schmelzpunkte dieser Sauren (nach der Literatur) 
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und der aus Hemipinsdure erhaltenen Nitrodimethoxybenzoe- 
sdure, sowie die der Methylester sind im folgenden zusammen- 
gestellt. 


Schmelzpunkt 
Schmelzpunkt des Methylesters 
2-Nitroveratrumsdure!.. 202 — 204° 127— 128° 
5-Nitroveratrumsdaure?. . 194° 78° 
6-Nitroveratrumsaure ?. .187—188°, 188—191° 148—144° 
Saure aus Hemipinsaure 188—189° 76—77° 4 


Die Verschiedenheit von der 2-Nitroveratrumsdure ist 
zweifellos. Dagegen konnte 5-Nitroveratrumsaure vorliegen; 
6-Nitroveratrumsaure hat zwar den gleichen Schmelzpunkt, 
unterscheidet sich aber durch den des Methylesters. Immerhin 
habe ich die beiden letzteren Sdéuren und ihre Ester zum Ver- 
gleiche dargestellt. 


5-Nitroveratrumsaéure wurde nach Zincke und Francke aus Nitro- 
eugenolkalium, das Nitroeugenol aus Eugenol® dargestellt, jedoch mit der 
Abiinderung, da6 die mit der vorgeschriebenen Menge rauchender Salpetersadure 
versetzte atherische Lésung am RickfluBkthler gekocht wurde. Die 5-Nitro- 
veratrumséure zeigte den von Zincke und Francke angegebenen Schmeiz- 
punkt 193 bis 194° (Cousin 195 bis 196°). 

Behufs Darstellung der 6-Nitroveratrumsaure wurde Eugenolmethylather ® 
zu Veratrumsiure oxydiert und diese nach Zincke und Francke nitriert. Den 
Schmelzpunkt der 6-Nitroveratrumsiure habe ich etwas hiher (192°5 bis 193°5° 
in zugeschmolzener Kapillare) gefunden als in der Literatur angegeben ist, den 
Schmelzpunkt ihres Methylesters (142 bis 143°) ungefiihr entsprechend der 
Literaturangabe. 


Die Nitrodimethoxybenzoeséure aus Hemipinsaéure gab 
beim Mischen mit ungefahr gleichen Mengen 5- oder 6-Nitro- 


1! Matsmoto, Ber. Deutsch. ch. G., 17, 1384 (1878); Pschorr und 
Sumuleanu, Ber. Deutsch. ch. G., 32, 3409 (1899); Zincke und Francke, 
Lieb. Ann., 293. 175 (1896). 

2 Zincke und Francke, Lieb. Ann., 293, 190 (1896); Cousin, Ann. 
chim. phys. (7), 13, 539 (1898). 

3 Literatur in Beilstein, Handb. d. org. Ch., III. Aufl. und Erganzungs- 
band dazu; ferner Pschorr, Ber. Deutsch. ch. G., 37, 1932 (1904); v. Kosta- 
necki und Lampe, Ber. Deutsch. ch. G., 39, 4013 (1906). 

t Siehe das Folgende. 

5 Weselsky und Benedikt, Monatshefte fiir Chemie, 3, 388 (1882). 

6 Tiemann und Matsmoto, Ber. Deutsch. ch. G., 9, 937 (1876). 
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veratrumsadure starke Schmelzpunkterniedrigungen. (Misch- 
schmelzpunkte 158 bis 166° beziehungsweise 152 bis 158°). 
Somit ist sie sicher keine Nitroveratrumsdaure. 

Veresterung. Noch unver6ffentlichte Vorversuche von 
E. Zerner hatten gezeigt, da die Veresterung der Nitro- 
dimethoxybenzoesaure aus Hemipinsaéure mit Methylalkohol 
und Chlorwasserstoff nicht glatt verlaéuft, daS man dagegen 
aus dem Silbersalz mit Jodmethyl einen Methylester vom 
Schmelzpunkt 78° erhdlt. Meine Befunde stimmen damit 
iiberein. 

Wenn die Lésung der Séure in einem groBen Uberschuf 
von Methylalkohol mit Chlorwasserstoff gesiittigt und dann 
entweder 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen oder 
3 Stunden gekocht worden war, konnte durch teilweises Ab- 
destillieren des Methylalkohols und Fallen mit Wasser nur 
unverdinderte Sdure zurtickgewonnen werden, die durch den 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. 
Auch die Mutterlauge gab beim Ausdthern noch eine geringe 
Menge unveranderter Saure. 

Nun wurden 2°15 ¢ Saéure in das Silbersalz verwandelt 
und dieses mit Jodmethyl 6 Tage stehen gelassen. Nach dem 
Verdunsten des Jodmethyls wurden durch Auskochen mit 
Benzol 1:10 g Methylester gewonnen. Die Veresterung war 
unvolistandig; denn aus dem Ungelésten wurde durch Ver- 
reiben mit Kalilauge, Abfiltrieren des Silberoxyds, Ansduern 
und Ausathern der alkalischen Loésung 0°49 freie Sdure zurtick- 
gewonnen. 

Der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdéuremethylester zeigt 
nach dem Fallen aus Benzol mit Petrolather den konstanten 
Schmelzpunkt 76 bis 77°. 


0°1790 ¢ gaben bei der Methoxyl-Methylimidbestimmung nach Herzig-Meyer 
0°5342 ¢ AgJ. 
Gef. OCH, 39°43°/); ber. fur C,,H,,O,.N = C;Hs0,N (OCH2); 38°60° ,, 


Durch halbstiindiges Kochen mit Wasser wird der Ester 
nicht verandert, dagegen sank bei 1!/,stiindigem Kochen mit 
wasserigem Alkohol der Schmelzpunkt auf 69 bis 74°. 
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Trockene Destillation der Séiure. Die Saure wurde 
im Wasserstoffstrom bei 15 bis 20 mm Druck 1 bis 2 Stunden 
einige Grade Uber den Schmelzpunkt erhitzt und dann die 
Temperatur auf230° gesteigert. Es trat gréBtenteils Verkohlung 
ein, die auch durch innige Mischung mit feingepulvertem Bims- 
stein nicht vermieden werden konnte. In geringer Menge bildete 
sich ein Sublimat und als Destillat ein helles, spéter erstarrendes 
Ol. SchlieBlich wurde der Inhalt des Kolbens und der Vorlage 
mit Alkohol ausgezogen. Der Alkohol nahm eine Schmiere auf, 
die beim Behandeln mit verdtinntem Ammoniak oder Kali- 
lauge nur teilweise in L6sung ging. Der ungeldste Stoff schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus wadsserigem Alkohol zuniichst 
bei ungefahr 78 


o 


, bet wiederholtem Umkrystallisieren aber 
(offenbar infolge Verseifung) unschiarfer (70 bis 110°, wobei 
die Schmelze triib blieb). Der Kérper vom Schmelzpunkt 78° 
gab mit 6-Nitro-2, 3-dimethoxvbenzoesiiuremethylester (aus 
dem Silbersalz) keine Schmelzpunkterniedrigung und wurde 
durch Kochen mit Wasser unter vorsichtigem Zusatz von 
Kalilauge zu 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure verseift, die 
ebenfalls durch den Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. 
Aus 2 ¢ Saure wurden bei einem mit Bimsstein ausgeftihrten 
Versuch 0°3 ¢ Ester gewonnen. 

Die Losung in Kalilauge gab bei einem mit Bimsstein 
angestellten Versuch durch Ausfallen mit Kohlendioxyd einen 
Stoff, der aus Wasser in schOnen Nadeln krystallisierte, bei 96 
bis 97° schmolz, in Kalilauge mit roter Farbe lOslich war und 
mit stark verdinntem Ejisenchlorid eine Gelbfairbung gab. Mit 
4-Nitroveratrol gab er, wie zu erwarten, eine Schmelzpunkt- 
erniedrigung (Mischschmelzpunkt 66 bis 70°), dagegen nicht 
mit dem bei der Einwirkung von Anilin entstehenden 35-Nitro- 
guajakol (4-Nitrobrenzkatechin-1-methylather). 

Bisweilen wurde auch etwas unverinderte Siure zurtick- 
gewonnen. 

Der Nachweis von 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure- 
methylester und 0o-Nitroguajakol zeigt, da auch in diesem 
Kalle die zuerst von Goldschmiedt und Herzig bei der 


trockenen Destillation von Athersdiuren und ihren Salzen beob- 
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achtetete Wanderung des Alkyls vom phenolischen Hydroxy] 


cum Carboxy! eintritt.! 

Trockene Destillation der Salze. Das Silbersalz gab 
beim Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 230° nur Verkohlung. 

Ein besseres Ergebnis wurde erhalten, als 0°5 g¢ Siiure 
mit der zehnfachen Menge geléschten Kalkes im Wasserstoff- 
strom bei 20 bis 30mm Druck auf 230° mehrere Stunden 
erhitzt wurden. In der Vorlage schied sich ein fester Stoff ab. 
Der Inhalt der Vorlage und des K6lbchens wurde mit Benzol 
ausgekocht, wodurch O'l g etwas unreinen Nitrodimethoxy- 
benzoesiuremethylesters (Schmelzpunkt 70 bis 72°, Identifi- 
zierung durch den Mischschmelzpunkt) in LOsung gingen. Das 
Ungeldste wurde in Salzsdure gelost, ausgeathert, der schmier 
jawed 


Atherruckstand in Kalilauge gelOst und in die rote 
o-Nitro- 


IKohlendioxyd eingeleitet. Es fielen 0°02 unreines 
cuajakol (Schmelzpunkt 94°) aus, welche durch den Misch- 


elzpunkt identifiziert wurden. 


schn 
Aus dem einias konnten durch Anséuern mit Salzsiiure 
und Ausdthern O°2 g einer Substanz erhalten werden, die nach 


dem Umkrystallisieren aus Wasser und aus Benzo! den Schmelz- 
punkt 165 bis 167° zeigte. Sie war in Wasser leicht, in Benzo! 
schwer, in Kalilauge mit prachtig roter Farbe loslich. Hiernach 
kann sie 4-Nitrobrenzkatechin? gewesen sein, dessen Schmeliz- 
punkt nach Weselsky und Benedikt bei 168°, nach Dakin 

ats di 


bei 174° liegt. Mit stark verditinntem Eisenchlorid gab die 


Substanz eine lichtrote Farbung. 

Anders verlief die Reaktion, wenn nicht die freie Siure, 
mit gelOschtem Kalk verrieben wurde. 
1 ¢ Kalisalz wurde mit 8 ¢ gelOéschtem Kalk 7 Stunden bei 20 
It ein in 


bis 30 222 im Wasserstoffstrom auf210° erhitzt. Man erhie! 


sondern ihr Kaliumsalz 


| Vel. J. Pollak und Goldstein, Lieben-Festschrilt, p. 807 (1906), 
wo auch friihere Arbeiten angegeben sind; jierner Lobry de Bruyn und 
Tijmstra, Rec. trav. chim., 23, 390 (1904); H. Meyer, Monatshefte fur 

28, 62 (1907); Pollak und Feldscharek, 


{ hemie, ~<a ‘ . 
De 9 ( ) 
29, 139 (1908). 
: Benedikt, Ber. Deutsch. ch. G., re 302 (1878); Rahig iting und 
3, 386 (1882); Dakin, Chem. Zentr 


Monatshefte fur Chemie, 


1910, 


Benedikt, Monatshefte fiir Chemie, . 


i, 685. 
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Kalilauge unldsliches krystallinisches Destillat, welches bei 
ungefahr 93°, nach dem Fallen aus Benzol mit Petrolather 
bei 96 bis 97° schmolz. Beim Umkrystallisieren aus Wasser 
blieb der Schmelzpunkt unveradndert. Es lag 4-Nitroveratrol 
vor, da der Mischschmelzpunkt keine Depression gab. Auch 
der Destillationsriickstand gab beim Auskochen mit Benzo! 
etwas 4-Nitroveratrol. Die Ausbeute war bei zwei Versuchen 
sehr ungleich (aus 1 g Saure 0°39 und 0°11 g). 

Einwirkung von Anilin; 5-Nitroguajakol und 
4-Nitroveratrol. 0°5g Saéure wurden mit 15 ¢ Anilin zwei 
Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, wobei Schwarzfarbung 
eintrat. Nun wurde mit Uberschtssiger, etwas verdiinnter Salz- 
siure aufgenommen, ausgeathert (wobei sich an der Trennungs- 
fliche schwarze Massen abschieden), der Ather mit salzsaure- 
haltigem und reinem Wasser gewaschen und der Atherriick- 
stand mit verdiinnter Kalilauge gelést. Aus der sch6n purpur- 
roten Lésung fallte Kohlendioxyd einen Stoff vom Schmelz- 
punkt 98 bis 99°. Aus der Mutterlauge kann durch Ansduern 
mit Salzsdure und Ausdthern noch eine geringe Menge 
gewonnen werden. Ausbeute 0°27 g. Durch Umkrystallisieren 
aus Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 103 bis 104°. Die 
Substanz mute ein Nitroguajakol sein, da die Nitroveratrole 
durch ihre Unléslichkeit in Kalilauge, die Nitrobrenzkatechine 
durch die Schmelzpunkte ausgeschlossen waren. 

Die vier modglichen Nitroguajakole sind vielleicht schon samtlich dar- 
gestellt worden. Gut bekannt sind das 4-Nitroguajakol (4-Nitrobrenzkatechin- 
2-methylather), welches von Rupe! aus Guajakol tiber das Nitrosoguajakol mit 
dem Schmelzpunkt 103 bis 104° erhalten wurde und wohl auch nach dem 
D. R. P. 767712 entsteht, ferner insbesondere das 5-Nitroguajakol (4-Nitrobrenz- 
katechin-1l-methylather), welches Meldola,® Cousin,! Reverdin und 
Crepieux,® Paul® und Mameli? in der Regel aus Acetylguajakol iiber das 


1 Ber. Deutsch. ch. G., 30, 2446 (1897). 
Beilstein, 3. Aufl., Erg. Bd. If, 558. 

3 Jahresber. f. Ch. 1896, 1179. 

4 Chem. Zentr., 1899, 1, 877. 

® Ber. Deutsch. ch. G., 36, 2257 (1903); siehe auch ebendort, 39, 4232 
(1906). 

6 Ber. Deutsch. ch. G., 39, 2777 (1906). 

7 Chem. Zentr., 1908, I, 25. 
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Acetylnitroguajakol dargestellt haben und dessen Konstitution Paul bestimmte. 
Den Schmelzpunkt geben die meisten Autoren zu 104°, Reverdin und 
Crépieux jedoch zu 105°, den des Acetylproduktes zu 101° an. Barbier! 
hat durch Nitrieren des Acetylguajakols indessen ein Nitroacetylguajakol vom 
Schmelzpunkt 135° und daraus ein Nitroguajakol vom Schmelzpunkt 103° 
erhalten, dem er die Forme! eines 3-Nitrobrenzkatechin-1-methylathers zuschrieb. 
Die anderen Autoren haben diesen K6rper nicht erhalten. Endlich hat Komppa2 
ein zweifelhaftes Nitroguajakol vom Schmelzpunkt 65° beim Nitrieren des 


Guajakols erhalten. 


Zum Vergleich habe ich das 4- und 5-Nitroguajakol dar- 
gestellt, ersteres nach Rupe, letzteres durch Nitrieren des 
Acetylguajakols nach der Vorschrift von Paul. 

Beim 4-Nitroguajakol konnte ich trotz héaufigen Um- 
krystallisierens nicht den von Rupe angegebenen Schmelz- 
punkt 103 bis 104° erreichen; derselbe blieb bei 99 bis 100° 
konstant. 

Das 5-Nitroguajakol zeigte den Schmelzpunkt 103 bis 104°. 
Das hierfir notwendige Acetylguajakol wurde nach Freyss * 
dargestellt. Der Siedepunkt des Acetylguajakols bei 13 #1 
Druck lag bei 123 bis 124°. 

Das Nitroguajakol aus 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure 
gibt mit 4-Nitroguajakol den Mischschmelzpunkt 60 bis 80°, 
mit 5-Nitroguajakol dagegen 103 bis 104°. Es ist daher mit 
letzterem identisch. 

Zur Vervolistandigung des Nachweises dafiir, da8 das 
Nitroguajakol aus 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure ein Ab- 
kémmling des 4-Nitrobrenzkatechins ist, wurde es methyliert. 
Seine atherische Lésung wurde mit alkoholischem Kali aus- 
gefallt. Die rote Fallung wurde in wenig Wasser geldst, dann 
Methylalkohol und Jodmethyl hinzugefiigt und bis zum Ver- 
schwinden der roten Farbe, welche in Gelb umschlagt, gekocht, 
dann bis zur Trockenheit eingedunstet und der Riickstand aus 
Wasser umkrystallisiert. Die erhaltenen Krystalle erwiesen 
sich durch den Schmelzpunkt (96 bis 97°) und den Misch- 
schmelzpunkt mit einer aus Veratrol hergestellten Probe als 


1 Bull. soc. chim., 2/, 562 (1899); zitiert nach Reverdin und Crepieuy. 
“ Chem. Zentr., 1898, II, 1169. 
3 Chem. Zentr., 1899, I, 835. 
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4-Nitroveratrol. Tiemann und Matsmoto! geben 95 bis 96° 
an, Pschorr und Silberbach? 99°. Zu den Angaben iber 
4-Nitroveratrol sei erginzend bemerkt, da8 es bei 15 bis 20 mm 
Druck bei 230° oder noch darunter ohne Verkohlung destillier- 
bar ist. Dreistiindiges Kochen mit schwacher alkoholischer 
Kalilauge verandert den Schmelzpunkt nicht merklich. Ebenso 
wird das 4-Nitroveratrol durch 6 Stunden langes Kochen mit 
Anilin nicht merklich angegriffen, was wegen der leichten 
Methylabspaltung aus der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesaure 
durch Anilin bemerkenswert ist. 


Acetyl-4-nitroguajakol (Acetyl-4-nitrobrenzkatechin- 
2-methylather). 


Da dieser Stoff noch unbekannt zu sein scheint, habe ich 
das flr Vergleichszwecke nach Rupe dargestellte 4-Nitro- 
guajakol acetyliert. 

0°3 ¢ 4-Nitroguajakol wurden in 1: 2 ¢ Essigséureanhydrid 
gelést und hierauf mit einem Tropfen konzentrierter Schwefel- 
siure versetzt. Es trat Erwarmung, dann nach einer halben 
Stunde Abscheidung von Kkrystallen ein, die sich durch 
Wasserzusatz noch vermehrten und bei 106 bis 107° schmolzen. 
Ausbeute 0°35 g. Durch Umkrystallisieren aus Wasser erhialt 
man weife Nadeln vom konstanten Schmelzpunkte 108 bis 109°, 
welche in heifem Wasser leicht, wenig in kaltem léslich sind. 
0°1783 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0°3351 ¢ CO., 0°0692 ¢ H,O. 

Gef. C 51°25, H 4°34); ber. fiir CgHgO,;N C 51°16, H 4°30). 


Mit dem Acetyl-5-Nitroguajakol gibt es eine starke 
Schmelzpunkterniedrigung (Mischschmelzpunkt 69 bis 85°). 


Dinitrodimethoxybenzoesauren. 


Bei energischer Nitrierung der Hemipinsdure entsteht die- 
selbe Dinitrodimethoxybenzoesdure, deren Ester von Weg- 
scheider und Strauch® aus Hemipin-a-methylestersaure, 


~ 


Ber. Deutsch. ch. G., 9, 939 (1876). 
Ber. Deutsch. ch. G., 37, 2151 (1904). 
Monatshefte fiir Chemie, 29, 561 (1908). 
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von Wegscheider und Miller! aus den wz-Estern der 
Opiansdure durch Einwirkung der Salpeterséure erhalten 
wurden. 

Daneben wurde in kleiner Menge eine zweite Dinitro- 
dimethoxybenzoesaure erhalten. 

Nitrierung der Hemipins&éure in Eisessig. Die 
Einwirkung von Salpetersdure auf Hemipinséure in Eisessig 
kann durch Zusatz betrichtlicher Mengen  konzentrierter 
Schwefelsaure geniigend energisch gemacht werden, um den 
Eintritt einer zweiten Nitrogruppe zu erzwingen. 

Zur Lésung von 10 ¢ Hemipinsaéure in 20¢ Eisessig 
wurden 3 bis 8g Schwefelsdéure gegeben, dann unter fort- 
wahrendem Kochen innerhalb 4 Stunden 20 ¢ Salpetersdure 
vom spezifischen Gewicht 1°52 in kleinen Anteilen eingetragen. 
Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen und, als sehr 
wenig ausfiel, die L6sung am Wasserbad stark eingeengt. Die 
nunmehr eintretende Krystallisation wurde mit Benzol gekocht. 
Als schwer léslich wurden zundchst 0°4 ¢ vom Schmelz- 
punkt 185 bis 192° erhalten, die mit 6-Nitro-2, 3-dimethoxy- 
benzoesiure eine starke Schmelzpunkterniedrigung gaben, 
dagegen sich durch den Mischschmelzpunkt als 9, 6-Dinitro- 
2, 3-dimethoxybenzoesdure erwiesen, dann 3°'3¥g einer Sub- 
stanz vom Schmelzpunkt 135 bis 141°, die sich auffallender- 
weise als Nitrohemipinsaureanhydrid erwies. Da das Reaktions- 
produkt in Wasser gegossen worden war, mufS§ die Nitro- 
hemipinsaéure beim Eindampfen anhydrisiert worden sein. Der 
Schmelzpunkt des Nitrohemipinsdureanhydrids ging zundchst 
durch Umkrystallisieren aus Benzol nicht hinauf, stieg aber 
dann beim Auskochen mit Ather auf 154 bis 155°, entsprechend 
der Angabe von Wegscheider und Strauch.? Aus Benzol, 
worin das Anhydrid leicht ldéslich ist, erhalt man es in wohl- 
ausgebildeten, dicken, viereckigen Tafeln, zum Teil mit einer 
abgeschragten Ecke, wahrend Griine® Prismen erhielt. 

0*2169 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°3753 g COs, 0°0542 g H,O. 

Gef. C 47°18, H 2°80); ber. fiir C;gH;O,;N C 47°42, H 2°799/). 


1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 717, 727, 738 (1908). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 29, 568 (1908). 
3 Ber. Deutsch. ch. G., 79, 2304 (1886). 
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Mit Nitrohemipinsdure gab die Substanz den Mischschmelz- 
punkt 140°; nach dem Eindampfen mit Wasser war sie in 
Nitrohemipinsiure Ubergegangen (Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt 152 bis 153°; schwer léslich in Benzol). 

Nitrierung der Hemipinsaure in Schwefelsdure. 
Als 3g Hemipinsiure bei —3° in ein Gemisch von 5g Schwefel- 
siure und 6 g farbloser Salpetersdure eingetragen wurden, trat 
weder Lésung noch eine Entwicklung von Stickoxyden ein. 
Dann wurde 3 Stunden bei Zimmertemperatur gehalten und 
darauf in Wasser gegossen. Der Niederschlag (2°7 g) schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 151 bis 152° und 
erwies sich durch den Mischschmelzpunkt als Nitrohemipin- 
siure. Diese Art der Nitrierung k6énnte als Darstellungsmethode 
fiir Nitrohemipinsaéure in Betracht kommen. Sie diirfte aber 
weniger sicher zum Ziele fiihren als die Nitrierung in Eisessig; 
denn bei Anwendung roter, rauchender Salpetersaure trat eine 
weitergehende Reaktion ein. 

In das Gemisch von 5g roter, rauchender Salpetersdure 
und 20 g Schwefelsiure wurden bei O° innerhalb 20 Minuten 
3 £ Hemipinsaure eingetragen, wobei Lésung unter starkem 
Schaéumen eintrat. Nach einstiindigem Stehen bei 0° schied 
sich ein Krystallbrei aus. Nachdem noch bei Zimmertemperatur 
12 Stunden stehen gelassen worden war, go} ich in Wasser. 
Die bei 100 bis 145° schmelzende krystallinische Ausscheidung 
wurde abfiltriert. Die Mutterlauge gab durch Ausathern eine 
Substanz vom Schmelzpunkt 120 bis 125°. Die Substanz vom 
Schmelzpunkt 100 bis 145° lieB bei der Behandlung mit 
Ammoniak einen Stoff vom Schmelzpunkt 72 bis 95° (0°21 g) 
ungelést, der beim Umkrystallisieren aus Alkohol lange, weife 
Nadeln vom Schmelzpunkt 115 bis 122° bildete. In Ammoniak 
loslich waren 2°2 ¢ 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure 
(Schmelzpunkt 191 bis 194°), die durch den Mischschmelz- 
punkt identifiziert wurde. 


Nitrierung der Hemipinsdure ohne Lésungsmittel. 
10 ¢ Hemipinsaure wurden innerhalb 10 Minuten in 50cm’ 
rauchender Salpeterséure (spezifisches Gewicht 1°52) bei 60° 
eingetragen, noch eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten, 
dann nach dem Abkihlen in 100 cm’ Wasser eingetragen. Es 
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schieden sich ungefahr 6g sofort, etwa 1°3.g nach langerem 
Stehen ab. Die Mutterlauge gab beim Ausathern noch 1 bis 3 g 
Substanz. Die durch Ausathern gewonnenen Substanzen 
schmolzen zwischen 100 und 135°, sie enthielten wahrschein- 
lich Dinitroveratrole; denn beim Behandeln mit Ammoniak 
blieb ein Stoff vom Schmelzpunkt 130° ungelést. 

Die durch Wasser sofort ausfallende Substanz war in der 
Hauptsache 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure und konnte 
durch Umkrystallisieren aus Wasser und aus Benzol auf den 
Schmelzpunkt 196 bis 197° (unter Zersetzung) gebracht 
werden, ungefahr entsprechend der Angabe von Wegscheider 
und Strauch (195 bis 196°). Auch der Mischschmelzpunkt 
bewies die Identitat mit dieser Saure. Aus Benzol krystallisiert 
sie in schwach gelblich gefaérbten Nadelchen. Die Schmelze 
ist anfangs weingelb, wird aber bald tiefrot. Aus der Loésung 
des Ammonsalzes kann ein schwer ldsliches Kupfersalz aus- 
gefallt werden. 

I. 0°2560 ¢ aus Wasser umkrystallisierter, uber Schwefelsiure getrockneter 

Saure gaben 0°3701 g CO,, 0° 0650 g H.O. 

I]. 0° 2229 ¢ (in gleicher Weise behandelt) gaben 0° 3239. ¢ CO., 0° 0587 ¢ HO. 

Gef. C I. 39°43, Il. 39°63; H I. 2°84, IL. 2°95%),; ber. fiir CyHjOgNo 
C 39°69, H 296%). 

Das aus der wdAsserigen Lésung aillmdahlich auskrystalli- 
sierende Produkt enthalt neben geringen Mengen in Ammoniak 
unléslicher Stoffe hauptsachlich eine isomere Dinitrodimethoxy- 
benzoesdure (ungefahr 1g aus 10g Hemipinsaure), welche 
durch Umkrystallisieren aus Benzol und Wasser gereinigt 
wurde, aber vielleicht noch nicht ganz rein war. Sie schmilzt 
bei 168 bis 170° zundachst klar, erst spater tritt Blaschen- 
bildung auf. Von _ 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesiiure und 
6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesidure ist sie verschieden, da die 
Mischschmelzpunkte bei ungefaéhr 135 bis 150° liegen. Sie 
unterscheidet sich von der 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoe- 
siure durch gréBere Léslichkeit in Benzol und dadurch, daf sie 
kein schwer lésliches Kupfersalz gibt. 
0° 2241 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0° 3261 g COs, 0° 0546 g HO. 

Gef. C 39°68, H 2°73); ber. fiir CoHgOgNo C 39°69, H 2°96). 
0*1905 g verbrauchten 7°13 cm? 0°09275-n Kalilauge. Aquivalentgewicht gef. 

288, ber. fiir Cs HgO,Ny 272. 


— 
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Es ist nicht ausgeschlossen, da diese Sadure unreine 
2, 6-Dinitroveratrumsaure ist; vielleicht aber liegt eine neue 
Dinitrodimethoxybenzoesaure vor. 

Veresterung der 95, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy- 
benzoesdure. Das Silbersalz (aus 0°6 ¢ Sadure) lieferte bei 
viertagigem Stehen mit Jodmethyl den von Wegscheider, 
Strauch und Miller aus Hemipin-a-methylestersaure sowie 
aus Opiansidure-u-methylester erhaltenen Methylester (0°55 g). 
Aus Jodmethyl erhadlt man grofe Krystalle vom Schmelz- 
punkt 88 bis 89°, die mit dem Praparat aus Opiansdureester 
keine Schmelzpunkterniedrigung gaben. 

0*2477 g (iiber Schwefelséure getrocknet) gaben bei der Methoxylbestimmung 
0°6167 ¢ AgJ. Die nachfolgende Methylimidbestimmung gab nur eine 

Spur Ag J. 

OCHg gef. 32°919/,; ber. fiir C,)H,jOsNo = C;HO;N,(OCHs)3 32°53). 

Methylalkohol und Chlorwasserstoff greifen die Saure sehr 
schwer an; aber immerhin wurde etwas Ester erhalten. 

Die Lisung von 0°5 ¢ Siiure in 30 cm? Methylalkohol wurde zuerst unter 
Kochen mit Chlorwasserstoff gesittigt, dann das Einleiten bei der Abkiihlung 
fortgesetzt, bis auch bei Zimmertemperatur Sattigung eintrat. Nach 20stiindigem 
Stehen wurde ein Teil des Methylalkohols abdestilliert. Durch Wasser wurden 
dann 0°45 ¢ ausgefiallt. Beim Behandeln mit verdinntem Ammoniak blieben 
0°07 ¢ ungelést, die nach dem Fallen aus Benzol mit Petrolather und aus 
Alkohol mit Wasser bei 83 bis 84° schmolzen und mit dem _ 5, 6-Dinitro- 
2, 3-dimethoxybenzoesaduremethylester keine Schmelzpunkterniedrigung gaben. 
Die ammoniakalische Lisung enthielt unverinderte 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy- 
benzoesiure, welche durch den Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. 

Nitrierung der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoe- 
sdure. O'S ¢ wurden in 5g rauchender Salpetersaure ein- 
getragen und 2 Stunden am Wasserbad erhitzt. Beim EingieSfen 
der abgekthlten Lésung in Wasser fielen 0°41 ¢ aus, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 192 bis 197° unter 
Aufschaumen schmolzen und durch den Mischschmelzpunkt 
mit 5,6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure identifiziert wurden. 
Die erhaltene Dinitrosd4ure wurde tberdies durch Behandeln 
des Silbersalzes mit Jodmethyl in den Methylester tibergefirt. 
Dieser schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
bei 87 bis 88° und gab mit dem 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy- 
benzoesduremethylester keine Schmelzpunkterniedrigung. 
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Nitrierung der Hemipinsdure. 


Nitrierung der Nitrohemipinsdure. 3 g Sdure wurden 
bei 60° in 20cm” Salpetersadure (spezitisches Gewicht 1°52) ein- 
getragen, dann eine Stunde auf 60° erhitzt. Beim Eintragen in 
Wasser fielen 1°4¢ vom Schmelzpunkt 184 bis 193° (unter 
Aufschaumen) aus. Durch Einengen der wiasserigen Lésung 
wurden noch 0:7 g eines schmierigen, bei 56 bis 185° schmel- 
zenden Produktes erhalten. Beim Behandeln der Substanz vom 
Schmelzpunkt 184 bis 193° mit verdiinntem Ammoniak blieb 
ein kleiner Teil (Schmelzpunkt gr6Btenteils bei 125 bis 135°) 
ungelést. Die ammoniakalische Lésung gab beim Ansdauern 
5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesdéure (Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt 190 bis 194°, nach dem Umkrystallisieren 
192 bis 196°). Die Veresterung dieser Saure iiber das Ag-Salz 
mit Jodmethyl gab den Methylester vom Schmelzpunkt 86 
bis 87°, der mit 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesduremethy]- 
ester keine Schmelzpunkterniedrigung gab. 


Herrn Hofrat V. v. Lang gestatten wir uns, fiir die Aus- 
fuhrung der in dieser Arbeit mitgeteilten Krystallmessungen 


bestens zu danken. 
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Entstehung von o-Nitrotoluol aus dem 
1, 2, 4-Dinitrotoluol 


von 


Moritz Kohn. 


Aus dem IJ. chemischen Universititslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1910.) 


Im verflossenen Jahre habe ich mitgeteilt,! daB bei der 
Einwirkung von alkalischen wdasserigen Hydroxylaminlésungen 
auf das m-Dinitrobenzol Nitrobenzol entsteht. Es ist seither 
nun auch das dem m-Dinitrobenzol homologe 1, 2,4-Dinitro- 
toluol der gleichen Reaktion unterworfen worden. Es lief§ sich 
erwarten, da, falls die Reaktion hier in der gleichen Weise 
sich abspielt, entweder o-Nitrotoluol oder p-Nitrotoluol oder 
ein Gemenge von o- und p-Verbindung entstehen kénnte. Es 
hat sich ergeben, da o-Nitrotoluol entsteht, somit ein Ersatz 
der zum Methyl! parastaindigen Nitrogruppe gegen Wasserstoff 


erfolgt: CH, CH, 
/N\ yo, AN xo, 
\/4 ar 
NO, 


Zur Gewinnung des o-Nitrotoluols aus dem 1, 2, 4-Dinitro- 
toluol verfaéhrt man in gleicher Weise wie zur Gewinnung von 
Nitrobenzol aus dem m-Dinitrobenzol. Auch bei der Destillation 
des rohen Nitrotoluols beobachtet man die gleichen Zersetzungs- 
erscheinungen wie bei der Destillation des rohen, aus dem 
m-Dinitrobenzol gewinnbaren Nitrobenzols. 

Das schlieBlich durch dreimalige Wasserdampfdestillation 
gereinigte Produkt destilliert unter gewdhnlichem Drucke 
konstant von 219 bis 221°. Schon aus dieser Siedetemperatur 


1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1909, p. 397 u. f. 
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geht einwandfrei hervor, da8 reines o-Nitrotoluol vorliegt. Zur 
weiteren Identifizierung wurde es mit Zinn und Salzsaure zum 
entsprechenden Toluidin reduziert und dasselbe durch Ein- 
wirkung von Phenylsenfél in den zugehérigen Tolylphenyl- 
thioharnstoff ibergeftihrt. Derselbe zeigte nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol die Krystallform des o-Tolylphenylthioharn- 
stoffes und den Schmelzpunkt 135 bis 137°. Die Analyse ergab: 
0°1931 ¢ Substanz lieferten 0°4912 ¢g CO. und 0°0961 ¢ H,O. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Ci4H,4NoS 
. y a 
© ewdtl Jiuah os 69°37 69°34 
_ ereerrrreT 5°53 5°83 


Ein aus reinem o-Toluidin und Phenylsenf6él dargestelltes 
Vergleichspraparat schmolz bei 136°, wahrend Staats! den 
Schmelzpunkt des o-Tolylphenylthioharnstoffes zu 139° angibt. 
Ein Gemenge des von mir erhaltenen Tolylthioharnstoffes und 
des reinen Vergleichspraparates schmolz auch bei 135 bis 137°. 
Ein Gemenge des von mir erhaltenen Tolylthioharnstoffes und 
des aus reinem p-Toluidin und Phenylsenf6l bereiteten p-Tolyl- 
phenylthioharnstoffes war bereits bei 121° v6llig verfliissigt. 
Somit ist sichergestellt, da die analysierte Substanz reiner 
o-Tolylphenylthioharnstoff ist. 

Das verwendete 1,2,4-Dinitrotoluol war v6llig rein. Es 
zeigte den richtigen Schmelzpunkt 69 bis 70° und lieferte bei 
der Analyse die folgenden Zahlen: 


I. 0°1523 g vakuumtrockener Substanz lieferten bei der Verbrennung 
0° 2560 g CO, und 0°0483 ¢g H,O. 

Il. 0°1934¢ lieferten 26°5cm* trockenen Stickstoff bei 17°5° C. und 
754°5 mm Barometerstand. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
I. II. : Cit eO4N2 : 
siti iesces 45°84 — 46°12 
_ Peeeerere 3°51 — 3°33 
| One Pee -- 15°97 15°42 


Auch durch Wasserdampfdestillation konnte in dem ver- 
wendeten Dinitrotoluol kein Nitrotoluol aufgefunden werden. 


1 Berl. Ber., 7.3, 137. 
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Eine neue Gruppe substituierter Dioxindole 


von 


Moritz Kohn. 
Aus dem II. chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1910.) 


Seit der klassischen Arbeit von Baeyer und Knop! ist 
das Dioxindol erst vor einigen Jahren von Heller? neuerlich 
dargestellt und genauer untersucht worden. Von Alkylderivaten 
des Dioxindols sind lediglich die am Stickstoff alkylierten 
Produkte bekannt, welche Colman® sowie Michaelis? be- 
schrieben haben. 

Eine neue Gruppe von substituierten Dioxindolen laBt sich, 
wie im folgenden mitgeteilt wird, erhalten, wenn man das Isatin 
der Grignard’schen Reaktion unterwirft. 


,CO, 
CoH S NH {om Rite Halogen 
’ = 
wi J CO Mg _— ‘iia y, C ag 
6 *\ ny 7 © mm: Tay t\ ny 7 © 


H,O 


Trotzdem stets auf ein Mol Isatin 21/, Mole der magnesium- 
organischen Verbindung kamen, war blo eine Carbonylgruppe 
des Isatins in Reaktion getreten. Das Verhalten des Isatins 
bei der Grignard’schen Reaktion erinnert mithin an das Verhalten 
des Phtalimids und der alkylierten Phtalimide bei der Grignard- 


1 Annalen, 140, 9 u. f. 
2 Berl. Ber., 37, 946. 
3 Annalen, 248, 121. 
1 


Berl. Ber., 30, 2814. 
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schen Reaktion, welche nach den Beobachtungen von Sachs 
und Ludwig! sowie von Beis®* sich auch nur mit einem 
Molekiil Magnesiumhalogenalkyl in Reaktion bringen liefen, 
indem Abk6émmlinge des Isoindolinons resultierten. 

Die auferordentlich geringe Léslichkeit des Isatins in 
Ather hat zur Folge, da8 stets ein Teil des verarbeiteten Isatins 
unangegriffen bleibt, indem er von der entstehenden ziéhen 
Magnesiumverbindung umhillt und so der weiteren Umsetzung 
entzogen wird. Das den Rohprodukten beigemengte Isatin er- 
schwert auch ihre weitere Reinigung in erheblichem Mafe. 

Bisher wurde durch Einwirkung von Phenylmagnesium- 
bromid das Phenylderivat 

Ah 


\Y 
C (OH) 


Cabt, 4 > co 
NH 


durch Einwirkung von Benzylmagnesiumbromid das Benzyl- 


derivat 
ying 


— 
CH, 
| 
C (OH) 
Cle a? co 


durch Einwirkung von a-Naphtylmagnesiumbromid das a-Naph- 


tylderivat 
/N\/\ 


Bi ae 
YY be A 
C(OH) 


CoH, a? CO 





1 Berl. Ber., 37, 385. 
2 Comptes rendus, 1904, I, 987. 
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und schlieBlich durch Einwirkung von p-Bromphenylmagnesium- 
bromid das p-Bromphenylderivat 


Br 


AN 
‘or 


C (OH) 
“gs 


erhalten. In allen vier Fallen wurde nach dem gleichen Ver- 
fahren gearbeitet: Die aus 2!/, Molen der Halogenverbindung 
in der tiblichen Weise bereitete Grignardlésung wird von dem 
unverbrauchten Magnesium abgegossen und hierauf 1 Mol 
fein gepulverten Isatins in kleinen Anteilen eingetragen. Sodann 
wird der Kolbeninhalt, aus dem die Magnesiumverbindung sich 
in Form eines zahen Kleisters abgeschieden hat, noch eine 
halbe Stunde in lebhaftem Sieden erhalten. Hierauf wird erkalten 
gelassen und mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefel- 
siure unter guter Kiihlung zersetzt. Nachdem der Ather auf 
dem Wasserbade verjagt ist, wird die Flussigkeit einer Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, um sie von den fluchtigen 
Reaktionsprodukten (Benzol, Diphenyl, Toluol etc.) zu befreien. 
Das gelbbraune Rohprodukt wird abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und schlieflich in fein gepulvertem Zustande mit 20- bis 
JdOprozentiger iberschiissiger Kalilauge wahrend einer Stunde im 
siedenden Wasserbade digeriert. Hierbei gehen die Dioxindole 
in Lésung. Man saugt die alkalischen Flissigkeiten auf ge- 
hirtetem Filter ab und fallt aus dem Filtrate durch Ansduern 
mit verdiinnter Schwefelsdure die Dioxindole aus. Die Fallung, 
welche bereits bedeutend lichter gefarbt ist als das Rohprodukt, 
wird neuerlich abgesaugt, mit Wassernachgewaschenund schlieB- 
lich mehrmals aus Alkohol oder aus 5Oprozentiger Essigsdure, 
eventuell unter Tierkohlezusatz umkrystallisiert. Man erhalt so 
die Dioxindole in Form rein weifer, nadeliger Krystalle. 

Ob in der Lésung der Dioxindole in Alkalilaugen Alkali- 
salze enthalten sind, in welchen an Stelle des Imidowasser- 
stotfes Kalium eingetreten ist, oder ob der Laktamring bei der 
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Einwirkung der Alkalis unter Bildung der entsprechenden 
Aminomandelsauren aufgesprengt wird, ist vorlaufig noch nicht 
untersucht worden. 

Das Phenylderivat, aus Alkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle umkrystallisiert, bildet lange, weifBe, glanzende Nadeln, 
die bei 213° (unkorr.) zu einer gelbbraunen klaren Fliissigkeit 
schmelzen. Die Analyse ergab: 


I. 0°1836 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten bei der Verbrennung 
0°5043 ¢ CO, und 0°0841 ¢ H,O. 

Il. 0°2462 ¢ lieferten 13°4 cm’ trockenen Stickstoff bei 19° C. und 746 mm 
Barometerstand. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

“ii 7 a C H OoN 

1. II. Pi inh 
at ski-i tiie an eek 74°91 — 74°61 
De 4-6 akan ea 5°09 — 4°93 
6 Sateen — 6°24 6°23 


Die Substanz ist auch in stark verdiinnter Essigsdure 
leicht léslich, ziemlich schwer léslich in Ather; in Spuren ldst 
sie sich auch in kochendem Wasser. 

Das Benzylderivat wurde fiir die Analysen mehrmals 
aus Alkohol umkrystallisiert. Es bildet weife, nadelférmige 
Krystallchen, die bei 171 bis 173° schmelzen. 


I. 0°1757 g vakuumtrockener Substanz lieferten 0°4834 ¢ CO. und 0°0830 ¢ 
H,O. 
Il. 0°2312 g¢ lieferten 0°6380 g CO, und 0°1130 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a 
I II C,5H,302N 
4 : oe oy pee 
Re aia ae Ki 75°03 75°26 75°26 
oe tstntekaean 5°24 5°43 5°53 


Der K6rper ist auch in heiSem Wasser léslich. In gut 
ausgebildeten prismatischen Nadeln bleibt er beim Abdunsten 
seiner a4therischen Lésungen zuriick. 

Zur Gewinnung des a-Naphtylderivates mu das 
Rohprodukt des 6Ofteren mit heiBer Kalilauge ausgezogen 
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werden. Die Substanz wurde zunachst aus Alkohol, sodann 
aus 5Oprozentiger Essigsadure umkrystallisiert und ftir die 
Analysen bei 110° getrocknet. 


I. 0°1778 g lieferten bei der Verbrennung 0°5119 g CO, und 0°0720 g H,0. 
I]. 0°2019 g lieferten 0°5792 ¢ CO, und 0°0836 ¢ H.O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

= ; . Ti = C,gH,305N 
eee 78°53 78°27 78°49 
fee 4°50 4°60 4°77 


Die Substanz beginnt sich oberhalb 200° zu verfarben 
und schmilzt bei 233°. 

Das p-Bromphenylderivat wurde zunachst mehrmals 
aus 5Oprozentiger Essigsaure und schlieSlich aus verdtinntem 
Alkohol umkrystallisiert. Es bildet feine wollige Naddelchen, die 
bei 193 bis 195° (unkorr.) unter Verfaérbung schmelzen. 


0°1903 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten 0°1192 ¢ AgBPr. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C, 4H, BrOoN 
Mr tsviveeeseve 26°66 26°30 


Im reinen und trockenen Zustande sind sdamtliche hier 
beschriebene Dioxindole vollig luftbestandig. 
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Uber den kapillaren Aufstieg von Sauren 


von 


Zd. H. Skraup, E. Krause und A. v. Biehler. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1910.) 


In zwei fruheren Mitteilungen ‘ ber den kapillaren Aufstieg 
von Lésungen ist Uber die im Titel genannte Erscheinung 
berichtet worden, dafS dAquivalente Lésungen  verschiedener 
Sduren im allgemeinen bei gleich hohem Aufstieg den Unter- 
schied zeigen, daf die Rotfarbung in Azolitmin- oder Lackmus- 
papier bei starken Sduren weniger hoch geht als bei schwacheren, 
die ersteren also vom Papier stairker adsorbiert werden als die 
letzteren. Es wurden aber auch Ausnahmen beobachtet. So 
unterscheidet sich die Schwefelsdure in ihrer Steighdhe bei- 
spielsweise von Salz- und Salpetersiure nur wenig, trotzdem 
bei den Konzentrationen, die untersucht werden konnten, eine 
sehr verschiedene elektrolytische Dissoziation besteht. Andrer- 
seits zeigt die Phosphorsdure, die doch eine recht schwache 
Saure ist, viel kleinere Steighdhen als die starken Sauren. 

In der Absicht durch einen Vergleich mit anderen Saduren 
fur diese UnregelmafBigkeiten Anhaltspunkte aufzufinden, haben 
wir noch andere Sdéuren untersucht. Es sei von vornherein 
bemerkt, da8 geringfiigige Unterschiede mit den friheren An- 
gaben daraus erwachsen sind, da bei dem grOBten Teil der in 
dieser Mitteilung beschriebenen Versuche cine andere Papier- 





1 Monatshefte fiir Chemie (1909). 
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sendung zur Verwendung kam als bei den friiheren und daf8 
bei dieser die Adsorption von Salzsaéure und anderen Stoffen 
eine etwas geringere ist als in dem friiheren Papier, welches 
aufgebraucht ist. Nachdem bei Salz-, Salpeter- und Schwefel- 
Ssiure die jetzt etwas gréfher gefundenen Steighdhen im selben 
Verhaltnis stehen als die friiheren Zahlen, sind Vergleiche 
durch Umrechnung gestattet. 

Das wesentliche Ergebnis der heute mitzuteilenden 
Messungen ist: Bei allen organischen Sdauren hat sich die 
friiher schon gefundene Regelmia®igkeit bestitigt. Je starker die 
Siiure ist, desto mehr, je schwicher sie ist, desto weniger wird 
sie absorbiert. Die groBie Steighdhe der Essigsaure fallt beispiels- 
weise nach Uberfiihrung in die Trichloressigsiure und ganz 
dasselbe gilt fiir die Paare: Bernsteinsaéure und Dibrombernstein- 
siiure, Benzoeséure und Nitrobenzoesidure. Bei den organischen 
Sdiuren konnte auch noch eine andere Frage entschieden werden, 
die auf der Salzburger Naturforscherversammlung aufgeworfen 
worden ist. Die kleinen SteighOhen der Phosphorsiéure konnten 
mdglicherweise daher rihren, daf} sie viel héher basisch ist ais 
Salz- oder Salpetersiure. Und wenn diesem Einwand auch 
manches entgegenzusetzen ware, verdiente er doch eine Er- 
ledigung. 

In dieser Absicht sind die ein-, zwei- und dreibasischen 
Benzolsulfonsauren, verschiedene Carbonséuren des Benzols 
bis zur Mellithsaéure und einige ihrer Konstitution nach nahe- 
stehende Carbonsaiuren der aliphatischen Reihe wie Oxal-, 
Malon-, Bernstein-, Glutar- und Tricarballylsiure untersucht 
worden. Es zeigte sich, dai mit der Zunahme der Basiz:tit bet 
den Benzolsulfonsaduren eine Abnahme der Steighéhe Uberhaupt 
nicht eintritt, da} bei den Carbonséuren des Benzols diese aller- 
dings stattfindet, da®B sie aber bei dem Wert stehen bleibt, der 
fur starke Sauren gilt, dieses Herabgehen der Steighdhe also 
mit der allgemeinen RegelmadBigkeit, da starke Siuren energi- 
scher absorbiert werden als schwache in bester Uberein- 
Stimmung steht. Und bei der Tricarballylsdure wurde sogar 
gefunden, da ihre Steighéhe noch gr6Ber ist als die der Malon., 


Bernstein- und Glutarsiiure. Wahrend also bei organischen 


Siuren eine bestimmte Regelmiéfigkeit nicht zu verkennen ist, 
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haben sich die bisher beobachteten UnregelmaBigkeiten bei 
anorganischen Sauren nur noch vermehrt. 

Die Arsensdure zeigt genau so wie die Phosphorsiure 
abnorm niedrige Steighéhen, was bei der groBen Ahnlichkeit 
der Sduren nicht Wunder nehmen kann. Die Untersuchung der 
arsenigen Sdiure scheiterte an experimentellen Schwierigkeiten. 
Letztere waren bei anderen Sauren des Phosphors Zu tiber- 
winden, es ergaben sich aber wieder schwer erkladrliche 
Spriinge in den Werten. Die vierbasische Pyrophosphorsaure 
hat zum Unterschied von der Phosphorséure abnorm hohe 
Steigwerte. Diese sind bei der Metaphosphorsaiure und phos- 
phorigen Saure wieder viel niedriger, bei letzterer nahern sie 
sich sogar der Hohe fur relativ starke Siuren. Ganz besonders 
aulfallend zeigte sich die Fluorwasserstoffsiure. Sie gab fast 
dieselben Steigwerte wie die Salzsdure, obzwar sie doch viel 
weniger dissoziiert ist. Wir nahmen einen Versuchsfehler an 
und haben deshalb die konzentrierte Fluisaure neuerdings 
destilliert und sodann verdiinnt, doch mit demselben Resultat. 

Schhefilich haben wir sehr fluchtige Saiuren, wie schwefe- 


f, untersucht. Bet 


lige, Schwefelwasser- und Cyanwasserstoff 


i | 


diesen liefert das Aufsteigen im Streifen wegen des Abdunstens 
der Siure wenig zuverlassige Zahlen. Bessere die Absorption 
im WKreise nach Holmgren, doch auch diese erst nach einer 
Abiinderung, die im experimentellen Teil naher angegeben 
ist. Die Blauséure hat als schwache Saure hohere Steigwerte 
als die Salzsdure; bei der schwefeligen S#iure und dem 
Schwefelwasserstoff sind bet gréfieren Verdtinnungen die 
Unterschiede mit der Salzsiure kaum bemerkbar. Das <Aul- 
steigen im Kreise hat gréSere Fehler wie das im Streifen, ganz 
besonders auch individuelle; die angefiihrte Anomalie durite 
aber auf solche Fehler ausschlieflich nicht zurtiickzufthren 


Sein. 


Experimenteller Teil. 


Die in dieser Arbeit angefiihrten Zahlen sind, wo es nicht 
anders angegeben ist, durch Versuche ermittelt worden, bet! 


welchen der Papierstreifen nicht in freier Luft, sondern ent- 


oO) 
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weder in einem allseitig geschlossenen Gefa8 hing, welches 
unten erweitert, aber oben zu einem Rohr verjiingt war. Oder sie 
hingen in einem auch unten offenen Rohr derart, da8 der Nullpunkt 
einige Millimeter unten herausragte und das Papierende tauchte 
dann in eine mit der untersuchten Flussigkeit gefiillte Krystal- 
lisierschale bis O ein. Beide Anordnungen, welche die Verdunstung 
behindern, gaben dieselben Werte. Da bei sehr schwachen 
Sduren und auch ebenso bei vielen Salzen das obere Ende 
der Rotfarbung bei neutralem Azolitminpapier infolge der 
geringen Farbenunterschiede schwer festzustellen ist, haben 
wir haufig noch einen kleinen Kunstgriff angewendet. Es 
wurde namlich der Papierstreifen rasch in den Luftraum eines 
wiasseriges Ammoniak enthaltenden GefaBes getaucht. Das 
intensiv blau gewordene Papier blieb dann etwa 10 Minuten an 
freier Luft liegen, wobei es schon nach kurzer Zeit die urspriing- 
liche rotviolette Farbe angenommen hatte. Beim Aufsteigen von 
Sdéuren oder sauer reagierenden Salzen wurde nun aber die 
»feuchte«, nur Wasser enthaltende Zone deutlich blau und war 
die Grenze zwischen »feucht« und »rot« viel leichter zu er- 
kennen. Wir haben uns in vielen Fallen tiberzeugt, daf hier- 
durch die Steighdhen so gut wie nicht beinflu®Bt werden. Bei 
Wasser, bei welchem mit neutralem Papier die Grenze halbwegs 
gut festzustellen ist, gab das mit NH, vorbehandelte Papier in 
der Regel nur um etwa 1 wm hodhere Werte. 

Wenn in der Folge bei Beschreibung der Steigversuche 
»NH,« vermerkt wird, so ist mit NHs3 geblautes Azolitmin- 
papier gemeint. Steht »Rohr«, so ist eine der Anordnungen 
gemeint, welche das Abdunsten von Fliissigkeit aus dem 
Streifen hindern sollen. Steht »Luft«, so erfolgte der Aufstieg 
ohne diese Schutzvorrichtung in freier Atmosphare. 

Das in dieser Arbeit verwendete Loéschpapier, welches 
wieder von J. H. Munktells, Pappersfabriks Aktienboerg, 
Gryckobo in Schweden bezogen worden ist, la8t Sduren hdher 
autsteigen wie das, welches bei den friiheren Versuchen ver- 


wendet worden ist. 
Wir geben nachstehend die fiir Salz-, Salpeter- und 


Schwefelsiure ermittelten Endwerte. 
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Kapilarer Aufstieg von Sauren. 


N N/ N/ N Ny N 

1 /10 /20 50 /100 200 
Salzsdéure ..... — “ie ov 39°95 23°93 13 
Salpetersaure . 99°95 ‘7 — —- 29 15 
Schwefelsaure . 100 76 61 40 °6 14 

Die Versuche wurden im »Rohr« ausgefiihrt, die Zahlen 


bei Salz- und Schwefelsdure sind das Mittel zweier Versuchs- 
reihen; sie sind hoher wie die in der ersten Abhandlung mit- 
geteilten. Zu bemerken ist, da8 die flir Schwefelsdure gefundenen 
Abweichungen noch geringer sind als die friiher gefundenen. 


Organische Sauren. 


Ameisensidure und Propionsaure. 

In der friheren Mitteilung ist die Steighéhe der normalen 
Lésungen nicht angegeben worden. Wir haben die Versuche 
nachgetragen und gefunden. da normale Lésungen ebenso 
wie die der Essigséure eine Absorption nicht zeigen, also fiir 
100 msm Steighdhe der LOsung auch die Rotfaérbung bis 100 maiz 


geben. 
Trichloressigsiure (Luft). 


Die Trichloressigséure gestattet als starke Saure gute Ab- 
lesungen. Ihre Werte sind viel niedriger wie die der schwachen 
lussigsaure und fallen mit denen der Salzsdéure zusammen. In 
runden Klammern sind die Mae fiir Essig-, in eckigen die ftir 
Salzsaure angefthrt. 

N 


N/ N N 
/1 4/10 50 


75 (88) [72] 34 (67) [34] 22 (36) [21] 


100 


Fir feucht 100 rot..... 95 (100) [94] 


Bernsteinsiure und Dibrombernsteinsiure. 


2°95 g Bernsteinsdure in 50cm’ gelést = X/,-Lésung, 1°38 ¢g 
Dibrombernsteinséure in 100 cm’ = N/,,-Lésung Azolitmin, 
uber NH, geblaut im Rohr. 


30 40 50 60 70 SO QQ LOO 


ee eT rere 
oka 40 50 60 70 80 9) 100 


N}, Bernsteinséiure ........... 
N/,, Bernsteinséure........... aos) 46°25 QP BB BR ae ee 95 
— 33 — 449 56 64 73 Su 


V/,. Dibrombe: nsteinsiéure 
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OT science wens tease oeees' 30 40 20 60 70 SO 90) 100 
N/.. Bernsteinsaéure........... — 39 46 56 £64 72 79 88 
V'.., Dibrombernsteinsaéure. .... 20 — — 438 48 583 ~~ 62 68 
V'., Bernsteinsiiure........... 25 32 38 45 52 59 + 67 73 
N'.., Dibrombernsteinsiiure ..... 13 12 24 29 33 36 39 43 
N/,o9 Bernsteinsiiure ......... is — 2 3% 40 4 4 54 
N/,99 Dibrombernsteinsiiure.... — 11 13 15 17 #4220 = 24 26 
N/oog Bernsteinsiure ......... 3s -— ww. 24.27. de. .3 36 
N/o99 Dibrombernsteinsiure ..... 6 — iS a: wo wm 15 


Die Dibrombernsteinsaure hat als starkere Sdure geringere 
SteighOhe wie die Bernsteinsdure. Die Steighéhen der Dibrom- 
bernsteinsdure sind bei den konzentrierteren L6sungen um etwa 
7 mm, bei den verdiinnteren nur um etwa 3 mm hdher wie die 
der Salzsaure. 

Benzoesaure (Luft). 

Infolge der geringen Léslichkeit wurde nur die */.,- und 
N/o97LOsung untersucht. Die Ablesungen sind hier sehr 
schwierig. Um ein Urteil Uber sie zu ermédglichen, geben wir 
alle Ablesungen wieder: 


Feucht ....cccceee 10 20 30 40 S50 60 70 $80 90 100 
N/,9 Benzoesdure .. 9? 12? 15 19 25 31 35 40 48 49 
> ee — — 16 20 — 2 34 #40 44 47 
Ni;99 Benzoesiure.. — 10 11 15 19 21 25 29° 31 35 
ee. ee -_ — =— 4% —' 9 $8 25 “29 32 
Niso9 Benzoesiure. 2 — — 5 6 —- —- — 8 21 


6-Nitrobenzoesaure. 


20 30 40 50 60 70 80 90 100 


Pie se gnnyes — 13 — 20 24 26 29 34 37 
N 100** ** eee — == 10 14 16 18 20 23 °6 
Nls00 +++ +ee- - — — — 4 -- ~- 5 5°5 


Die Nitrobenzoesdure hat viel geringere Steighdhen wie 
die Benzoesdaure. 


Phthalsaure (Luft). 


Bei verschiedenen Konzentrationen ist die Hohe der roten 
Zone im Azolitminpapier bei Beginn des Steigens nahezu 
gleich, erst tiber 70 mm traten Anderungen ein und sind halb- 
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wees genaue Messungen moglich. Zwei unabhingige Beob- 
achter kamen zu denselben Zahlen. In Klammern sind die fiir 
iiquivalente Salzsiure ermittelten Zahlen ersichtlich. 


N/,. (HCI) N)} <9 (HCI) Nog (HCI) 


«-J 


70 — 30—40 34 20 (21) 


Die Phthalsaure hat kleinere SteighGhen als die Benzoesaure. 
5 
Ihre SteighOhen sind von denen der Salzsaéure wenig ver- 
schieden. 


Trimesinsiure (Luft). 


Diese wurde nach dem Verfahren von Ullmann aus 
Mesitylen dargestellt. Es sei aufmerksam gemacht, dafi das 
Filtrat vom Braunstein mit Schwefelsiure in starkem Uberschu 
angesiuert werden mufi, da sonst ein sehr schwerldsliches, 
saures Kalisalz statt der freien Saure ausfallt. 

Die Steigversuche wurden mit Azolitminpapier (geblaut 
durch NH,) an der Lutt ausgefuhrt und vergleichsweise Salz- 


sdure aufsteigen gelassen. 


PUNE S o'bs as Oe Cees ees 20 30 40 a0 60 70 80 3690 100 
N\,, Trimesinsiiure ...... - 23 26 32 36 41 46 + 53 57 
N'., Trimesinsaéure ...... 8S 8 2  @2 3. Me 36..46 52 
N) 99 Trimesinsiure ..... 14 a 24 27 28 £34 38 
N/.9 Salzsiure.......... 11 15 18 22 26 30 33 39 ~=« 45 
of PO eee ee 6 7 10 3 16 Zz. mm. 28 


Trimesinsiure steigt darnach hoher auf als die 4quivalente 
Salzsdurelésung, ihre SteighGhen sind gré®er wie die der 
Phthalsaure. 

Mellithsaure Azolitmin (Luft). 

Kahlbaum’sches Priparat aus Wasser umkrystallisiert. 
Titration mit 4/,, NaOH richtige Zahlen. Azolitmin Rohr. Die 
mit * bezeichneten Versuche wurden nach Blauung mit NH, 


ausgefiihrt. 
POUBNG .4 iis os 20 30 40 50 60 70 SO 90 100 
> Rs » ” ) T= 
Rot V * { — —- - 46 D0 63 il $1 85 
— 25 33 39 47 55 64 rf 80 * 
\ 21 27 33 38 46 54 57 66 
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POG .cccks 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


(14 20 24 27 30 36 44 46 49 
13 16 20 27 31 37 44 48 a3 * 
sag PR 13 17 2 24 33 o7 44 47 22 * 
18 23 26 28 34 37 42 45 * 

11 15 20 24 24 27 30 34 37 





of eee Tee 8 12 14 17 18 22 24 27 28 * 
| See, | Se Se ee ee 
a eee 4 11 18 17 — 24 26°5 


Bei der ¥/,,, diirften die unter * angegebenen Zahlen die 
richtigen sein. Ungeblautes Azolitminpapier gibt sehr unscharfe 
Grenzen. Bei den */,,)-Sauren ist auch, was die Intensitat der 
Farbung betrifft, zwischen Salzséure und Mellithsaure kein 
Unterschied. 

Die Mellithsaure gibt fast dieselben Werte wie die Tri- 
mesinsaure. 


Aliphatische Sauren. 


Von Sauren der aliphatischen Reihe wurden Oxalsaure 
und Bernsteinsaure, die schon in der ersten Mitteilung be- 
schrieben worden sind, und dann noch Malonsdure, Glutarsdure 
und Tricarballylsaure verglichen. Um mdglichst vergleichbare 
Resultate zu erhalten, haben wir die genannten Sduren dqui- 
valenter Konzentration sowie auch Salzsaure gleichzeitig 
gemessen. Der Aufstieg erfolgte im Rohr mit geblautem Papier. 
Aufstieg bis 100. 


*/10 ‘1/100 
Oxalsdure ....... 76 23 
Malonsiure ...... 90 47? 
3ernsteinsaure.... 91 47 
Glutarsiiure ...... 93 47 
Tricarballylsdure.. 96 a) 
err 77 24 


Die Oxalsdaure steigt ungefiihr so hoch wie die Salzsaure, 
die anderen viel niedriger. Die Homologen der Oxalsaure, die 
Malon-, Bernstein- und Glutarséure steigen gleich hoch. Die 
dreibasische Tricarballylsdure steigt héher wie die zwei- 
basische Glutarséure. Die Zunahme der Basizitat driickt die 
SteighOhe hier ebensowenig wie bei den Benzolsulfosauren. 
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Benzolsulfosauren (Luft). 

Die hierbei nétigen Praiparate sind uns von der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik Uberlassen worden, wofiir wir unseren 
besten Dank auch an dieser Stelle abstatten. 

Das Bariumsalz der Monosulfosaéure, welches wir durch 
(Imsetzung des Natriumsalzes aus Bariumbromid in verdtinnter 
alkoholischer Lésung erhielten, war nach einmaligem Um- 
krystallisieren vollstandig rein. 0°1816 g gaben 0:°0908 g 
BaSO, = 29°4°/, Ba, berechnet fiir Ba(C,H,SO,),+H,O = 
29°4 °/,. Durch Umsetzung mit der berechneten Menge 
Schwefelsaure wurde die Loésung der Monosulfosaéure ge- 
wonnen. Das in analoger Art erhaltene Bariumsalz der Disulfo 
siure war aber mit Natriumsalzen vermengt. Wir fanden in 
demselben 3°03°/, Na. | 

Auch das rohe Bariumsalz der Trisulfosaure, das uns tiber- 
lassen wurde, enthalt erhebliche Mengen von Natrium und stie8 
seine Reindarstellung auf gro®Be Schwierigkeiten. 

Wir haben deshalb die freie Disulfo- und Trisulfosdure 
derart gewonnen, das wir die Kalium- oder Natriumsalze in das 
Chlorid tiberfihrten und gewogene Mengen des Chlorids durch 
mit Salzsiure angesduertes Wasser verseiften. Aus den Lésungen 
wurde das Chlor mit feuchtem Silberoxyd quantitativ entfernt 
und der Gehalt der Sulfosaéure im Filtrat durch Titration kon- 
trolliert. Es sei bemerkt, da die Bariumsalze der Di- und Tri- 
sulfosdiuren fur die Darstellung der Chloride wenig geeignet 
sind, da sie sich mit PCI; auferst schwierig umsetzen. Bei 
der Trisulfosaure mute die Zerlegung des Chlorids in ver- 
diinnt alkoholischer Lésung erfolgen. Nach Entfernung des 
Chlors wurde der Alkohol durch Destillation entfernt. 

Die Versuche erfolgten in freier Luft, die Zahlen sind also 
um einige Millimeter zu hoch. Di- und Trisaéure farben sehr 
deutlich. Die Monosaure weniger. Vergleichsweise wurde deshalb 
bei der Monosulfosdure neben ganz neutralem Papier auch 
solches verwendet, welches voribergehend in Ammoniakgas 
getaucht und dann 10 Minuten an freier Luft belassen wurde. 
Diese Versuche sind mit * bezeichnet. In den Tabellen sind fiir 
Salzsiure jene Zahlen angegeben, welche bei ihr mit derselben 
Papiersorte und beim Steigen in freier Luft gefunden wurden. 
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Foweit ....6. 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
(14 20 24 27 30 36 44 46 49 
fe host 13 16 20 27 31 37 44 “6 53 . 
50 13 17 23 24 33 37 44 47 62 * 
18 23 26 28 34 37 42 45 * 
f 11 15 20 24 24 27 30 34 37 
(Ore 8 12 14 17 18 22 24 27 28 * 
| ee |b Ms in rie o7 * 
hice ikieie 4 11 So. 17 oe 86 26°5 


Bei der ¥/,,, diirften die unter * angegebenen Zahlen die 
richtigen sein. Ungeblautes Azolitminpapier gibt sehr unscharfe 
Grenzen. Bei den */,,)-Saéuren ist auch, was die Intensitat der 
Farbung betrifft, zwischen Salzséure und Mellithsiure kein 
Unterschied. 

Die Mellithsdéure gibt fast dieselben Werte wie die Tri- 
mesinsaure. 


Aliphatische Sauren. 


Von Sauren der aliphatischen Reihe wurden Oxalsaure 
und Bernsteinsaéure, die schon in der ersten Mitteilung be- 
schrieben worden sind, und dann noch Malonsdure, Glutarsdure 
und Tricarballylsdure verglichen. Um mdglichst vergleichbare 
Resultate zu erhalten, haben wir die genannten Sduren 4qui- 
valenter Konzentration sowie auch Salzsaure gleichzeitig 
gemessen. Der Aufstieg erfolgte im Rohr mit geblautem Papier. 
Aufstieg bis 100. 


/10 ‘1/100 
Oxalsaure ....... 76 23 
Malonsiiure ...... 90 47°? 
sernsteinsiure.... 91 47 
Glutarsiiure ...... 93 47 
Tricarballylsaure.. 96 D9 
SRIBSRUTO. oc cces 77 24 


Die Oxalsdure steigt ungefiihr so hoch wie die Salzsdure, 
die anderen viel niedriger. Die Homologen der Oxalsdure, die 
Malon-, Bernstein- und Glutarséure steigen gleich hoch. Die 
dreibasische Tricarballylsdure steigt hdher wie die zwet- 
basische Glutarséure. Die Zunahme der Basizitat driickt die 
SteighOhe hier ebensowenig wie bei den Benzolsulfosauren. 
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Benzolsulfosauren (Luft). 

Die hierbei nétigen Priiparate sind uns von der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik Uberlassen worden, wofiir wir unseren 
besten Dank auch an dieser Stelle abstatten. 

Das Bariumsalz der Monosulfoséure, welches wir durch 
(Jmsetzung des Natriumsalzes aus Bariumbromid in verdiinnter 
alkoholischer Lésung erhielten, war nach einmaligem Um- 
krystallisieren vollstandig rein. 0°1816 g gaben 0:°0908 g 
BaSO, = 29°4°/, Ba, berechnet ftir Ba(C,H,SO,),+H,O = 
29:4 °/,. Durch Umsetzung mit der berechneten Menge 
Schwefelséure wurde die Lésung der Monosulfosdure ge- 
wonnen. Das in analoger Art erhaltene Bariumsalz der Disulfo 
siure war aber mit Natriumsalzen vermengt. Wir fanden in 
demselben 3°03°/, Na. 

Auch das rohe Bariumsalz der Trisulfosaure, das uns tiber- 
lassen wurde, enthalt erhebliche Mengen von Natrium und stie8 
seine Reindarstellung auf groBe Schwierigkeiten. 

Wir haben deshalb die freie Disulfo- und Trisulfosaéure 
derart gewonnen, dai wir die Kalium- oder Natriumsalze in das 
Chlorid tiberfiihrten und gewogene Mengen des Chlorids durch 
mit Salzsaure angesduertes Wasser verseiften. Aus den Losungen 
wurde das Chlor mit feuchtem Silberoxyd quantitativ entfernt 
und der Gehalt der Sulfoséure im Filtrat durch Titration kon- 
trolliert. Es sei bemerkt, daB8 die Bariumsalze der Di- und Tri- 
sulfosiuren fiir die Darstellung der Chloride wenig geeignet 
sind, da sie sich mit PCl, duBerst schwierig umsetzen. Bei 
der Trisulfosture mute die Zerlegung des Chlorids in ver- 
diinnt alkoholischer Lésung erfolgen. Nach Entfernung des 
Chlors wurde der Alkohol durch Destillation entfernt. 

Die Versuche erfolgten in freier Luft, die Zahlen sind also 
um einige Millimeter zu hoch. Di- und Trisdéure farben sehr 
deutlich. Die Monosdure weniger. Vergleichsweise wurde deshalb 
bei der Monosulfosdure neben ganz neutralem Papier auch 
solches verwendet, welches vortibergehend in Ammoniakgas 
getaucht und dann 10 Minuten an freier Luft belassen wurde. 
Diese Versuche sind mit * bezeichnet. In den Tabellen sind fir 
Salzsdure jene Zahlen angegeben, welche bei ihr mit derselben 
Papiersorte und beim Steigen in freier Luft gefunden wurden. 
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POE 6a-te. Stas 10 20 30 840 50S 6U 70 8O 90 LO 
Rot: 


Normal. 


Monosulfosiiture.... 10 20 30 40 a0 60 70 80 S18) LOO 


Zehntelnormal. 


he {9 16 26 33 41 48 Oe 68 wi S6 
Monosulfosaure.... ai 7 5 e , 

\9* 16 25 32 40 47 56 68 73 80 

Disulfosaiure ...... --- 17 29 33 41 45 a7 6d 74 $3 

Trisulfoséure...... 9 17 2d 34 42 49 oY 68 75 So 

— — — ia 


Salzs@ure....ceces -= — — — —— 


Finfzigstelnormal. 


10 16 20 24 29 34 39 44 


Monosulfosadure.... ys pi : 
coe 1 46580. 86) OS 43 
Disulfosiiure....... ) 8 12 1? 22 26 30 3 39 44 
Trisulfosiure..... i) 8 12 17 22 28 31 364 46 
-_ 6 


Salzsdiure......... sa was ‘catia ites, pa pe’ al 


Hundertstelnormal. 


ps 3 6 7 10 14 18 20 23 26 30 
Monosulfosiiure ... + f @ v 
(3* 5 7 9 11 ij -16°° 20-3 27 

Disulfosiiture ...... 3 6 ¢) 12 13 16 20 22 26 28 
Trisulfosdure...... 4 7 S 12 14 17 19 23 26 2y 


DRIZGRUTO . co ccccces . — - — — 


Alle drei Séuren geben Zahlen, welche mit denen der 
Salzsaure besonders bei gré®erer Verdiinnung gut Uuberein- 
stimmen. 

Um Abiesungsfehler modglichst auszuschlieBen, wurden 
die drei ‘/,,-Lésungen gleichzeitig nebeneinander untersucht. 


Monosulfosiiure ... 5 8 12 15 20 25 29 34 39 44 
Disulfosaure ...... 5 8 13 17 21 25 29 35 39 44 
Trisulfosaiure...... 6 8 13 17 20 25 29 35 40 45 


Anorganische Sauren (Luft). 


Phosphorséiure und Arsensiure sowie andere Phosphor und 
Arsen haltende Sauren. 


Phosphorsaure. Da, wie in der ersten Mitteilung an- 
gegeben ist, diese abnorm niedrige Steigwerte gibt, haben wir 
mit neuerlich bereiteten LO6sungen die Versuche wiederholt. Die 
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litration erfolgte mit Methylorange. Bei diesen Versuchen diente 
die Papiersorte, die Salzsdure hdéher steigen lat als die friiher 
verwendete. Es sind auch die Hohen der Phosphorsiiure grifer. 
Das Verhaltnis zwischen den Werten beider Sduren ist aber 
dasseibe, so daf die friiheren Angaben bestiitigt sind. Die 
Zahlen fiir Salzsaure sind wieder in Klammern beigesetzt. 


N 1 A 10 N yO NI 400 N m0 


eucht = 100, rot... 100 (100) 02 (73) 19 (39) 12 (25) 6 (18) 


Arsensadure zeigt ganz dieselbe Abweichung wie die 
Phosphorsdure. Der Gehalt einer mehr als normalen Arsen- 
siure wurde gewichtsanalytisch festgestellt und nach dem 
Analysenergebnis die Lésungen verdiinnt. 


Nii Ni 10 A 50 ‘ L100 


ak 


=v) 





eucht == 100, rot ...... cikees 100 (100) 290 (77) 20 (39) 10 


Diese Zahlen wurden mit weiSem Papier noch nach einer 
anderen Methode kontrolliert. Nach dem Aufstieg bis 100 wurde 
in Silbernitrat gelegt. In dem unteren Teile trat nun schwache, 
im oberen Teile starke Braunrotfairbung ein. Nach der bei der 
Chromsdéure gemachten analogen Beobachtung ist die lichte 
Zone die, in welche die freie Sdure aufgestiegen 1st, die dunklere 
jene, in welche das aus der Asche des Papieres entstandene Salz 
gedrungen ist. Die Grenze beider Zonen kann also als Wert tir 
die Steighéhe der Saure gelten. 


Nii N 10 N50 A LOO 


89 03 15 9 


Die Zahlen stimmen mit Ausnahme der fiir die /,-Lésung 
recht gut mit den friiheren tberein. Dagegen wurden wohl die- 
selben Farbenerscheinungen, aber ganz andere Zahlen erhalten, 
als vorher mit Salzsdure gewaschenes Papier verwendet wurde. 
Es war hier eine Abnahme kaum zu konstatieren. 


Nii NI i N50 N} 100 


97 96 96 95 


Es sei bemerkt, da Versuche in breiterem Umfang mit 
gewaschenem Papier beabsichtigt sind. 
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Pyrophosphorsaure. 62 g krystallisiertes Natrium 
phosphat wurde durch Gliihen in Pyrophosphat tbergefiihrt 
die wasserige Lésung mit Bleiacetat ausgefallt und das Bleisalz 
in 150 cm* Wasser mit SH, zerlegt. Der Schwefelwasserstof' 
wurde durch einen Strom von Kohlendioxyd entfernt, zum 
Schlusse im Vakuum. Die so erhaltene Lésung sollte halb- 
normal sein. In einer Probe wurde oxydiert und mit 
Magnesiamischung die Phosphorséure bestimmt. Die Analyse 
zeigte, da die Konzentration so gut wie richtig getroffen war 
Es wurde gefunden, dai 10 cm* nach Erwarmen mit NO.H 
0°2857 g, beziehungsweise 0°*2823 g Mg,P,O, lieferten, gleich 
0-229 g H,P,O., beziehungsweise 0°226 ¢ statt wie berechnet 


QO: 222 g. 

Die Grenzen sind hier sehr unscharf. Doch ist mit Sicherheit 
festzustellen, da die Pyrophosphorsaéure sekr viel grofere 
SteighdOhen hat als die Phosphorsdure und auch viel gr6fere als 
die Salzsaure. Die in Klammern befindlichen Zahlen sind wieder 


die Steighéhen der Salzsdaure. 


N V N a 


2 “110 20 50 *" 1100 


eee 100 (100) 100(73) 91(61) 81 732(389) 65—70 (23 


Es sei noch erwahnt, da6 eine */,,,, mit NH, neutralisiert, 
mit AgNO, einen rein weiSen Niederschlag gab, also Ortho- 
phosphorsaure nicht enthalt. 

Metaphosphorsdure ist in reinem Zustand schwieriger 
darzustellen als die schematischen Angaben in den Lehr- 


biichern vermuten lassen. Wir haben Phosphorsdure in einer 


Platinschale bis zur Entwicklung schwerer Nebel erhitzt. Die 
zahe Masse wurde im Verhiltnis 25 : 300 in Wasser gelost. Die 
Lésung wurde mit Salpeterséure erwarmt, mit Magnesia- 
mischung ausgefallt und nach den Daten der Phosphorsaure- 
bestimmung verdiinnt. Nach den ausgefiihrten Reaktionen 
konnte Orthophosphorsiure héchstens in Spuren vorhanden 


sein. 
N!} 


A v) N) N - 


1 “110 50 hoo 
Feucht = 100 rot ....100 93 60—62 35d—36 25 


Phosphorige Saure. Es wurde ein krystallisiertes 
Handelspraéparat verwendet, die Steigversuche sofort vor- 
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cenommen. Darnach wurde nach Oxydation die Phosphorsiiure 
bestimmt, entsprechend dem Analysenergebnis die etwas zu 
sonzentrierte °‘/,-Lésung verdiinnt (100 auf 112-8) und die 
Steigversuche wiederhbolt. Eine Differenz war nicht ein- 
-etreten. 

2Nj, Nj, Nilo, Ning Nae Ni s0 
Feucht = 100 rot ...... LOO 82—83 47—45 30 23—24 18 (25) 

Zum Unterschied von der Pyrophosphorsaéure sind die 
SteighGhen der Metasadure und ganz besonders der phosphorigen 
Sdure niedriger. Die letzteren sind wenig verschieden von 
denen der Salzsaure. 

Unterphosphorige Sadure. Das Handelspraparat erwies 
sich als so stark kalkhaltig, da von einer Untersuchung 
Abstand genommen werden mufBte. 

Arsenige Sadure. Es schien nicht unwahrscheinlich, da® 
Osungen von amorphem und krystallisiertem Arsentrioxyd in 
Wasser verschiedene Steighéhen zeigen. Versuche mit Azo- 
litminpapier gaben infolge der sehr schwachen Rotfarbung keine 
halbwegs sicheren Resultate. Auch Steigversuche in un- 
gefarbtem Papier unter Anwendung von Farbenreaktionen ver- 
liefen nicht viel besser. 

Beim Einhangen von Streifen in verdiinnte Salzsaurelésung 
und dann in SH,-Gas war die Gelbfarbung Uberall von gleicher 
Hohe. 

- 


ee eee ee Nlog Nay Niro 


Amorphes AseOg ....0020sccccces 91 90 89 


Krystallisiertes AsoQg ..... eee eee — 90 


Jedenfalls zeigen die beiden Formen von As,O, keine 
Unterschiede. 

Es wurde hierauf die Lésung des amorphen Trioxyds 
durch Zufiigen von titriertem Ammoniak in das primdare Salz 
verwandelt. Nach dem Aufstieg bis 100 wurde bei 100 ab- 
zeschnitten, dann in Silbernitrat getaucht. Dabei farbte sich 
jeder Streifen von unten gerechnet gelb, dann kam eine farblose, 
liber dieser wieder eine gelbe Zone, die nach kurzer Zeit in 
Braun itiberging. Die erste Zahl ist die Hohe der unteren, die 
zweite das untere Ende der oberen gelben Zone. 


V N 


2) “150 100 


65, 90 41, 90 30, 90 
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Als nun wieder die Lésung des Trioxyds aufstieg, die 
Streifen sehr kurz in NH,-Gas getaucht und dann mit Silber- 
nitrat getrankt wurden, war die Gelbfarbung im oberen Teile 
nicht zu sehen und im unteren Teile bei allen Lésungen 
nahezu gleich hoch. 

N N 


»() 50 “+100 


92 90 85 

Hierauf wurde in Streifen von gewaschenem Papier auf- 
steigen lassen. Kamen diese direkt in Silbernitrat, so trat keine 
Gelbfirbung ein, sondern erst nach vorhergehendem Eintauchen 
in NH,-Gas. Bei ungewaschenem Papier war auch ohne NH,- 
Zutritt sofort Gelbfarbung wahrzunehmen. Dagegen trat auch 
in gewaschenem Papier Farbung durch SH,-Gas ein. Die 
Farbungen waren bei amorphem und krystallisiertem Trioxyd 
gleich hoch und auch nach beiden Firbemethoden dieselben. 
Die nicht eingeklammerten Zahlen sind die HOhen der Silber-, 
die eingeklammerten jene der SH,-Farbung. 


Amorph ..... NV NV N 


10 wa) 50 *"/ 100 
95 (95) 95 (95) 94 (94) 92 (93) 

Die Erscheinungen bei der arsenigen Siiure werden 
offenbar dadurch auch kompliziert, dafS neben der Séure auch 
aus den Mineralsubstanzen des Papiers entstandene Arsenite 
aufstiegen. 

Der besseren Ubersicht halber seien die Zahlen fiir die 
vier phosphorhaltigen Sauren zusammengestellt. 

HPO, H,P.,0- HPO. HPO. 


v 10 2 ia SO0—100 69 
| eer 22 73 58— 60 2g 
af OS eee 12 65 33 18 


Fluorwasserstoff (Rohr). 


KKiufliche Flu®siiure wurde in PlatingefaGen frisch destilliert 
und von der mittleren Fraktion die zur Darstellung von 200 cm’ 
‘/,-Saure ungefiihr nétige Menge abgewogen. Beim Titrieren 
wurde zum Abmessen eine mit Wachs-Vaseline-Benzingemisch 


eingelassene Pipette beniitzt, deren Kapazitéit zu 7:5 cm’ be- 


stimmt wurde. Da die ersten Steigversuche ein tiberraschendes 
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Kapillarer Aufsticg von Siiuren. 


Resultat gaben, wurden die Lésungen ein zweitesmal bereitet 


ind untersucht. 


11°95 ¢ der uberdestillierten Saure wurden mit 190.¢ H.O verdiinnt, 


‘5cm? verbrauchten 45°1 ¢ \/; Lauge = 9 cm? NV ,. Es wurden also zu den 


92 cm? noch 38 g HO hinzugeftigt und durch Titration kontrolliert. 
sei der zweiten Darstellung verbrauchten 7°5 cm 38°23 cm? \). Lauge, 
5 cm? dieser L6sung+-135 cm? H,O = 150 cm? N/,, Lésung. 
15 cm? dieser LOsung verbrauchten 15°7 cm* Lauge. Es wurden also noch 


nu 135 ¢ 4 ,, Lésung hinzugefiigt. 15 cm? N/,,-Siiure brauchten 15 cm 


‘nf 
ste fat 


-Lauge. 





30 26| 27) 20 a 15 7 6 
40 35! 36) 27 28 19 9 8 
50 | —| 421 35 35 25 13 1] 
HU) 0 50 40 a 29 14 13 
70 | 571 58 43 46 2] 14 


sO) bo bb 51 D0 44 24 Ll; 

73, 74 a6 58 39 26 18 

On 79 SO 61 05 5 29 1 
Titriert licm?\ ,. HF 7 ocm 7°5 cm3 15 cm? 


und 


Lov hil?’ H.,¢ ) 


Die Versuche mit 


VL, HE und 


1¢) 


30 cut? HO | OF * oc 


frisch destillierter 


'luBsiure gaben folgende Resultate: 


‘und 


/ HO 


N 100 Hk und 


15 cmt? HO 


und neu hergestellter 





1) 
W asser | — 

2() 16 
30 26 
LO 1) 
50) 2 
60 i$) 
) 58 
SO 63 
Qi) iO 
LOO 138 


N Nj}. 
ry) 0 


1d 

30 9() 

i! yA 
29 
29 

DO 36 

58 3 

G4 12 





768 Zd. H. Skraup, E. Krause und A. v. Biehler, 


Die Flu8séure unterscheidet sich demnach in den Steig- 
hdhen von den starken Sduren sehr wenig, was wohl das autf- 
fallendste Ergebnis ist. 


Sehr fluchtige Sauren. 


LaBt man beispielsweise schweflige Saure aufsteigen, so 
bemerkt man, da schon an freier Luft, noch mehr im ge 
schlossenen Rohr Unregelmaif®igkeiten auftreten. Bei kon- 
zentrierteren LOsungen kann es vorkommen, dai die Rétung des 
Azolitminpapiers weiter hinaufgeht als iberhaupt Flissigkeit auf- 
gestiegen ist. Es geht eben aus der Lésung gentigend Schwefel- 
dioxyd in die Luft, um auch das trocken gebliebene Papier zu 
farben. Andrerseits beobachtet man an freier Luft, so z. B. bei 
Kohlensdure, da die rote Zone anfinglich regelmaBig sich 
vergrOBert, dann aber nicht mehr, offenbar weil Kohlendioxyd 
gasformig entweicht. Ahnlichen Schwierigkeiten begegnet man 
auch bei der Untersuchung von Ammoniak und sehr fliichtigen 
Aminen. Diese Versuchsfehler konnten voraussichtlich ein- 
geschrankt werden, wenn der Aufstieg zwischen Glaslinealen 
erfolgt, wie es Goppelsroeder getan hat. Da aber dazu erst 
eine kompliziertere Apparatur gehort, haben wir die Holmgren- 
sche Anordnung gewdahlit. Da das Aufsaugen im Kreis in 
kiirzerer Zeit beendet ist, war auch anzunehmen, da die 
Fehler sich weniger du ern. 

Wir haben bei einzelnen Versuchen Papiere gewahlt, die 
kreuzweise eine Millimetereinteilung hatten, auf einer Glas- 
platte lagen und auf die nach AusfluB der Pipette eine Schale 
gestilpt wurde, die am inneren Umfang mit feuchtem Papier 
ausgekleidet war. Wir haben weiter, um die bequemste An- 
ordnung zu finden, als Unterlage auch trockenes Léschpapier 
oder, wie Holmgren es empfohlen, ein kleines, aufrecht ge- 
stelltes Becherglas gewdhlt. Spater haben wir die Blatter 
zwischen Spiegelscheiben gelegt, von welchen die obere kreuz- 
weise eine Millimetereinteilung und bei der Kreuzung ein Loch 
von etwa 2 wm Durchmesser hatte, durch welches ein feines 
Pipettchen durchgesteckt werden konnte. Wir kamen dabei auch 
auf einen héchst einfachen Kunstgriff, das AusflieBen zu regu- 
lieren, dafS am Papier das Aufsteigen ohne zwischengehendes 
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Auftreten von Tropfen vor sich geht. Man braucht dazu blo8 
die oben fest verschlossene Pipette mit Druck fest auf das 
Papier zu setzen und dann den Druck nachzulassen, um ein 
ganz gleichmafiiges AusflieBen und Aufsaugen zu_ bewirken. 

E's sei bemerkt, daf} selbstverstandlich mehrere Ablesungen 
mdglich sind, wenn man von Zeit zu Zeit das Ausbreiten beider 
Ixreise beobachtet. Aber auch wenn man das unterlaBt, sind doch 
zwei mOglich, da Flussigkeiten im Papier sich nach der Richtung 
des Papiers auf der Papiermaschine weiter ausdehnen als in 
der dazu senkrechten, also eine Ellipse bilden. 

Wir haben zunachst die Absorption der Salzsiure studiert 
und dabei folgende Kesultate erhalten, die in aller Kiirze mitgeteilt 
werden. Das direkt abgelesene Verhiltnis der beiden Durch- 
messer ist dabei stets auf einem »feuchten« Durchmesser von 
100 umgerechnet. Es wird deshalb nur der so umgerechnete 
Durchmesser der sauren Zone angegeben. 

Liegt das Papier an freier Luft, so macht es schon einen 
groBen Unterschied aus, ob, wie Holmgren es empfohlen, auf 
die Miindung eines Becherglases oder auf eine Glasplatte ge- 
legt wird. 

Bei */,, HCl war der saure Durchmesser im ersten Fall 92, 
im zweiten 84. 

Wird das Papier mit einer feuchten Schale bedeckt, so ist 
der berechnete Durchmesser auch wieder gréffer, wenn die 
Unterlage Léschpapier ist, als wenn sie Glas ist. 

Diese letzteren Werte fallen aber vollstandig mit jenen 
iiberein, die man erhdlt, wenn das Papier beiderseitig zwischen 
Glas liegt. Die Fehlerunterschiede scheinen bei groSeren Kon- 
zentrationen gré®er zu sein als bei kleineren Kkonzentrationen. 

Weiter wurde untersucht, in welchem Verhiltnis die beiden 
Durchmesser in verschiedenen Zeiten stehen. Beim Steigen im 
Streifen wird das Verhdltnis der zwei HOhen sehr bald nahezu 
konstant. Im Kreise ist es anders. Bei Umrechnung auf 100 
nehmen die Werte des sauren Durchmessers konstant ab. 


Chemie-Heft Nr. 7. 
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‘59 »Feuchter« Durchmesser, 20 22 24 26 28 30 
»Roter« Durchmesser ....... 17 18 20 22 22°53 23 
»Dieser auf 100 berechnet« .. 8d 82 83 S4 80 76 
f 20 22 24 26 28 30 

ee ROR eae: 16 16 17 17 18 18 
| OS a te er" SR * <a 

20° 22 24 26 28 32 

Mi Bitten A 11°5 13 14 14 15 15 
08 a9 58 o2 53 47 

f 20 22 24 26 28 30 

oe ee. 10 10 10 10 10 10 


| 50 45 40 38 #£=36~ 33 


Bei groBer Verdiinnung wichst nur der feuchte Durch- 
messer, der saure stellt sich fast augenblicklich konstant ein. 
Ob von den ftir 100 berechneten Zahlen die anfanglich oder 
die spiter beobachtcten richtiger sind, ist schwer zu entscheiden. 


Es mu8 aber bemerkt werden, da8 solche Bestimmungen sehr von der 
Individualitit des Beobachters abhiingen. Die vorstehend mitgeteilten, recht gut 
iibereinstimmenden Zahlen hat Herr Biehler ermittelt. Zwei andere Beobachter 
(Skraup und Lang) kamen zu anderen Zahlen. Beide fanden sie uberein- 
stimmend: 

N10 V150 ad 100 NCI 
88 54 41 
Es wurden deshalb bei Messungen im Kreise vom selben Beobachter 


gleichzeitig Messungen der zu untersuchenden Saure und der aquivalenten Salz- 
saéure vorgenommen. 


Auer allem Zweifel ist, da die fiir 100 berechneten Werte 
der Héhe im Kreise bei konzentrierten Sauren gleich gro® sind 
wie die bei direkter Beobachtung im Streifen, bei geringeren 
Konzentrationen erstere aber erheblich grOf®er sind. 


N 10 “120 ~ 150 N 100 
Im Kreise ........ ¢6 60 47 33 
Im Streifen...... — 59 39 23 


SchlieBlich sei noch bemerkt, da bei Vergleich unserer 
Spaiteren Papiersorte mit der friiheren sich zeigte, dai die 
spiiter bezogene Salzséure verschiedener Konzentration nicht 
bloB beim Aufstieg im Streifen weniger kraftig adsorbiert, sondern 


auch tm Kkreise. 
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Nach den bei der Salzsaure gemachten Erfahrungen 
konnten Messungen bei fliichtigen Siéiuren, die aus den friiher 
erwahnten Griinden im Streifen nicht zu beobachten sind, aus- 
gefiihrt und die erhaltenen Werte in Vergleich gesetzt werden. 


Schwefelige Saure. 


Zur Herstellung der LGsung wurde kohlensdurefreies Wasser 
mit SO, (aus Cu-drehspainen und konzentrierter H,SO, ent- 
wickelt) bei Zimmertemperatur gesattigt und nach der bekannten 
Loéslichkeit des Gases die LOsungen annahernd hergestellt. Die 
\/ o9-LOsung wurde titriert und nach dem Titrationsergebnis 
die wtbrigen Lésungen verdiinnt. Aufsteigen in Streifen: 
a) zwischen Glasplatten; b) in freier Atmosphare; c) im Rohr; 
Aufstieg bis 100. 


N 1 N 10 N 50 N 100 
ee as as é0es 80 40 36 11 10 
ae ey 0 oe 42 24 29 11 10 
3 PPT — 43 22 —- 


Die groBen Differenzen ruhren vermutlich davon her, dah 
einmal die konzentrierten Lésungen an freier Luft Schwefel- 
dioxyd verlieren, das anderemal dieses zwischen Glasplatten 
auch nach oben hin farbt. 


Ausbreitung im Kreise. 


Das Azolitminpapier lag auf einer Platte, eine mit Filtrier- 
papier ausgelegte Schale wurde aufgelegt. Die linksstehende 
Zahl ist der Durchmesser des dufersten Kreises, die rechts- 
stehende des inneren, rotgefarbten Kreises. 





‘ 10 N 2) N 40 N 100 


30 | 18) 30 | t4) 30 |; 12) 30 | 11 | 


Rechnet man die Durchmesser auf 100 212 feuchten 
Durchmesser des griéBten Kreises um, so erhalt man: 


60 46 40 36 





‘ 


( 
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Das Azolitminpapier war durch eine durchlochte, ein- 
geteilte Glasplatte gedeckt. Wahrend der Ausbreitung wurden 
die beiden Durchmesser wiederholt abgelesen. 





| Mio | Neo N/s0 N]s00 

| fa. 

| 20 | 16 20 13 20 | 12 20 9 

| 22 18 22 | 14°5)) 22 | 12°5] 22 | 10 | 
| 94 20) - _ 24/1295) 24 | 10 | 
| 26 | 2 | — | — Ff 26 | 18 | 26 J 10 | 
| 28 | 26 Se ee 28 13 28 | 10°5 | 
| 30 | 30 — | — 30 13 | 30 10°95 | 
| Rétung | oe iS. | - 10°9 


| iiberholt die | : | 
| 
' 


Wassergrenze 
| 3 


Wie oben auf 100 gerechnet ergibt sich: 


80 65 60 45 

§2 66 + Wf 45 

$3 02 42 

85 ~~ 50 38 

93 — 47 37 

100 --- 43 35 
41 33 


Bei der */,, ist zwischen Glasplatten zweifellos Dioxyd 
ausgetreten und in die feuchte Zone allmahlich eingedrungen. 


H,S. 


Sauerstofffreies Wasser wurde mit H,S gesattigt und der 
Léslichkeit entsprechend ungefahr auf */,, verdtinnt. 10 cm’ 
der -/,,-Lésung wurden titriert und nach dem _ Titrations- 
ergebnisse auch die tbrigen Lésungen gestellt. 


10 em? HS (),.) wurden in iiberschiissige V,, J-Lésung langsam ein- 
flieSen gelassen und dann das iiberschiissige J zuriicktitriert. 10 cm? HoS (V/ 49) 
verbrauchen 15cm? J-Lésung. Es wurden also 30 cm* der Lésung auf 45 cm 


verdiinnt. 


Steigversuche im Streifen: */,, Lésung a) zwischen Glas- 
platten; b) in freier Atmosphare (das die LOsung enthaltende 
Gefa8chen war durch Glasplatten abgedeckt); c) im Rohre. 
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Kapillarer Aufstieg von Sauren. 





d b Cc 
| 40 | —}; — 1 40 | (20) 40 | (21)) 
| 350 | 00 | (25) 50 | (24) | 
| 
/ 60 - 60 | (26) 60 | (26)| — 
| 70 | — | 70 1(27) 1 70 | (29)| 18 
| 80 |(45)| 30) 80 |(28) 80 | (31)| 
| 90 |(46)| 32 90 | (28) 90 | (31)| — | 
| 100 |(49)| 32 | 100 \(29)?, 100 | (32)| 20 
} | 
| Al B | A | A | B 
| | | 
| 


i i | 


Beim Aufsteigen bilden sich drei Zonen: eine oberste 
feuchte, daran schlieBt sich eine blaue, worauf eine rote folgt. 
Die Zahlen in Klammer (A) geben die obere Grenze der blauen, 
die ohne Klammer die obere der roten Zone an. 

Da die Ablesung der roten Zone sehr schwierig war, 
wurden die Versuche im Kreise wiederholt. 


Ausbreitung von H,S im Kreise. Papier mit Glasschale 
(feucht wie friiher) bedeckt. 


Die Zahlen B geben die rote Zonengrenze, die ein- 
ceklammerten Zahlen A die blaue an. 





Nii0 } N 2) N50 ! N 100 
BEEN fre dric | 4 Ss grey 
110} (9) | 6} 30 j(18)) 11 | 30} 7) |} 9 | at | (7°5) 4 
11 (9) 6 || 32 |(19); 11°5 | 32 | (17) | 9°5 12 | (8) | 4 
12 (9°5) 6 | | | 13 | (8) | 4°95 
13; @-5)\6} | | Bee | | | 14] (8:5) | 5 
14/(10) |6@f | | | | 15 | (8°5) | 5 
1d | (10) | 6 | | | | | 
A |B} | Al B | A | B ia B | 
\ 


i | | 
| i i i] ' i 


Die blauen und roten Durchmesser auf feuchten Durch- 
messer = 100 gerechnet. 


(90) 60 (30) 36 (56) 30 (68) 36 
(80) 50 (60) 36 (53) 30 (66) 33 
(71) 44 (61) 36 
(67) 40 (56) 33 

A B A B A B A B 
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einer durchlochten bedeckt. 


Das Azolitminpapier lag auf einer Glasplatte und war mit 





20 
22 
| 24 
3 
| 





28 
30 
32 


| 














| 
| 
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! 
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. | > i , 
N 10 | ~ $20 A 50 I N 1100 
| | } | | 
| 2) ae | 20 | (14)| 10) 20 | —| 9] 20 |= 
| 
(16)| 12] 22 | (16)| 10] 22] (14)] 10] 22] — 
| (17)| 12 |} 24 | (16) 10 | 24} (15)} 10) 24) (14) 
| (18)| 12) 26] (17)| 10] 26 | (15)) 10] 26 | (14) 
| (18)}| 12 | 28 | (17)} 10 | 28 | (16)| 10] 28 | (14) 
(18)| 12 | 30 | (17)| 10} 30/ (17)| 10 || 30 (14) 
(20)| 12] 32] (18)| 11] 82] (17)} 10] 32 | (14) | 
| | . i 
Al Bi | igh] gia Pigg A 
| 
'blau | rot | | | 


! 
' 


feuchten berechnet: 


20 


(73) 55 
(69) 46 


(60) 40 
(62) 40 


A B 


N10 

SOsHy.....- we 
m5... f 40 
\ 40 
ee 76 


| 


' 


(70) 350 
(73) 46 
(65) 38 

36 
(56) 33 
(56) 33 


A B 


45 
(64) 46 

41 
(58) 38 

36 
(56) 33 
(51) 31 
A B 


N/s50 N/ 100 
41 33 
30 

31 

43 33 


30 

32 
(58) 33 
(54) 30 
(50) 29 
(46) 28 
(40) 25 
A B 


Blausaure (nach Bestimmungen von Herrn Lang). 


Die roten, beziehungsweise blauen Durchmesser auf 100 


Vergleicht man die fiir SO,H, und SH, ermittelten Zahlen 
mit jenen, die unter denselben Umstanden fiir HCl ermittelt 
worden sind, so findet man: 


Da8 in verdiinnten Lésungen ein Unterschied kaum be- 
steht, das stimmt mit der sonst ermittelten Regel nicht, da8 
schwache Sauren hoher ansteigen als starke. 


Bei der Blausaéure wurden wieder ausschlieBlich die Ver- 
suche nach der Holmgren’schen Methode im Kreise ausgefihrt. 
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Die Ausbreitung der Blausiiure wurde mit Guajaktinktur derart 
kontrolliert, da8 das Papier, wenn eine VergréSerung der kKreis- 
flache nicht mehr eintrat, méglichst rasch in eine alkoholische 
Guajakharzlosung gebracht, rasch abgepreSt und mit Kupfer- 
sulfatldsung getrankt wurde. Die kaéufliche Tinktur erwies sich als 
unbrauchbar. Wir verdanken Prof. J. Moeller ein Harz von vor- 
zuglicher Qualitat. 

Es sei noch erw&ahnt, da®8 bei der Farbung nicht blo® der 
innere Kreis intensiv blau gefarbt wird, sondern auch das 
Ixreissegment, in welches blof8 Wasser gedrungen ist, aufien 
einen schmalen blauen Kand erhalt. 

Die Blausdure ist aus Kaliumferrocyanid dargestellt und 
der Gehalt durch Titration mit Silbernitrat festgestellt worden. 








Blausdure -V/,, Salzsaure -V/,, 
Feuchter Blauer Feuchter Roter 
Halbmesser Halbmesser Halbmesser Halbmesser 

12 9°5 11°3 10 
11°s 9 

12 9°5 

11°5 9°5 

11°35 9) 

11 8°5 


Fur 100 mm feuchten Halbmesser berechnen sich die 
Halbmesser der Sdéuren ansteigend mit 78 fur Blausdure, 88 fur 
Salzsdure. 














N)9 Blausiure Salzsiiure 
12°5 9 11°8 9°2 
11°5 8° 
12°9d 10 
11°95 9 
12 9°5 
11 9 
12 10 
13°5 9 
Auf 100 gerechnet 78, o4+ 
Blausiure -V) 55 Salzsiiure 
12 9 11°3 4°7 
11°5 8°95 
12 9 
11 8 
12 9 
2°93 8 
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Auf 100 gerechnet 73 41 
Blausiure ¥/5o5 Salzsiure 
12°5 8 12 9 11°3 3°2 
11°5 7 11 8°5 
12°5 9 12°d 9 
11°5 8 12 8°5 
Auf 100 gerechnet 69 28 
Blausiure \/oo Salzsiure 
12 7°5 12°75 — Bei der Salzsaure war von da ab 
11 7 11 6°5 eine Ablesung nicht mehr moglich 
Auf 100 gerechnet, Blausdure 62 62 
N/s00 N 800 
12°5 7 i2°d @ 12°53 6 12°d 6 
11°5 6 11°5 6 11°5 7) 11°95 6 
Auf 100 gerechnet, Blausdure 54 46 


Die Blausdure steigt in verdiinnten L6sungen hodher wie 
die Salzsdure, was mit den _ sonstigen Erfahrungen bei 
schwacheren Sauren tibereinstimmt. Ihre SteighGhen nehmen 
mit fortschreitender Verdiinnung aber sehr wenig ab. 
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Versuche zur Synthese des 1,5-Diamino- 
pentanols 3 


von 


Otto Morgenstern und Ernst Zerner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1910.) 


Durch die Versuche, Uber die wir im nachstehenden be- 
richten, wollten wir das 1,5-Diaminopentanol 3 in gréferer 
Menge darstellen, um von diesem durch Ringschluf} zu dem 
noch unbekannten 7-Oxypiperidin zu gelangen. Obwohl wir 
dieses Ziel noch nicht in der von uns erwiinschten Weise er- 
reicht haben, sind wir gezwungen, schon jetzt uber die bis- 
herigen Versuchsergebnisse zu berichten, da der eine von uns 
das hiesige Laboratorium auf langere Zeit verlaft. 

Als Ausgangsmaterial flr die Synthese des Diamino- 
alkohols diente uns das symmetrische Dichlorhydrin. Durch 
Kinwirkung von Cyankalium stellten wir daraus das ent- 
sprechende Dinitril her und reduzierten dieses zu dem 1,95-Di- 
aminopentanol 3. 

ClCH, CHOHCH,CI ~ NCCH,CHOHCH,CN > 
H,NCH,CH, CHOHCH,CH,NH,. 

Leider waren die Ausbeuten auferst unbefriedigend, so 
daf} der Diaminoalkohol blo® in Form seines Pikrates analysiert 
werden konnte. 

Uber die Einwirkung von Cyankalium auf das symme- 
trische Dichlorhydrin berichtet schon Simpson,! der glaubte, 
durch Verseifung des entstehenden Dinitrils —- es zu isolieren 
hat er sich nicht bemiiht — die symmetrische Oxyglutarsdure 
erhalten zu haben. v. Pechmann und Jenisch*® wiesen dann 





1 Annalen, 133, 75. 
2 Berl. Ber., 24, 3250 (1891). 
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nach, daf8 diese Oxyglutarséure mit der Siure Simpson's 
nicht identisch ist und sprechen in derselben Arbeit die Ver- 
mutung aus, da Simpson unreine Glutaconsdure in Handen 
gehabt habe. Wir konnten feststellen, daf} bei der Behandlung 
des erwahnten Nitrils mit Mineralséure (a&hnlich dem Ver- 
fahren Simpson’s) tatsdchlich Glutaconsaure erhalten wird. 
Wir stellten das Kupfersalz dieser Saure dar, welches in der 
Literatur noch nicht beschrieben ist. 

Die Reaktion des Dichlorhydrins mit Cyankalium wurde 
von uns unter verschiedenen Versuchsbedingungen vorge- 
nommen. 125g fein gepulvertes Cyankalium wurden in 160 ¢ 
90 prozentigem Athylalkohol suspendiert und mit 100g Dichlor- 
hydrin, d.i. 1 Molekiil Dichlorhydrin auf 2 Molekule Cyan- 
kalium, versetzt. Dann wurde auf dem Wasserbad am Rick- 
flu8kuhler anfangs gelinde, spater zum Sieden erhitzt. Die Ein- 
wirkung verlauft unter diesen Bedingungen so langsam, das 
die Reaktionswadrme nicht ausreicht, um das Reaktionsgemisch 
im Sieden zu erhalten. Geruch nach Blauséure und Ammoniak 
ist nur wenig merklich. Nach fiinfstindigem Kochen wurde 
vom gebildeten Kaliumchlorid durch ein Filter abgegossen und 
der Niederschlag mit siedendem 90prozentigen Alkohol mehr- 
fauch extrahiert. Die alkoholischen Lésungen, die stark braun 
gefarbt sind, wurden vereinigt und unter vermindertem Druck 
zur Trockene eingedampft. 

Das Nitril wird bei diesem Verfahren als feste, schwarz- 
braune, amorphe Masse erhalten, deren Entstehung wohl auf 
Polymerisation zurtickzufihren ist. Es ist sehr hygroskopisch, 
duBerst leicht in Wasser ldslich, unldslich hingegen in allen 
organischen Lésungsmitteln, sofern sie nicht wasserhaltig sind. 
Bei der Destillation, selbst unter vermindertem Druck, erfolgt 
Zersetzung. 

Die Herstellung des Nitrils wurde auch derart durch- 
gefiihrt, daB wir eine wdsserige, kalt gesattige Loésung von 
125 g Cyankalium zu einer Lésung von 100 g Dichlorhydrin in 
1000 g Alkohol langsam zuflieBen lieBen. Das Reaktionsgemisch 
gerat bald ins Sieden und der Verlauf der Reaktion kann durch 
das Zutropfen der Cyankaliumlésung leicht geregelt werden. 
Nach beendeter Reaktion wurde vom Chlorkalium. abfiltriert 
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Synthese des 1, 5-Diaminopentanols 3. (19 


und die wédasserig-alkoholische Lésung unter vermindertem 
Druck eingedampft. Auch hier erhielten wir denselben amorphen 
schwarzbraunen Korper. Die Versuchsbedingungen wurden 
dann noch vielfach variiert, ohne da®&S jedoch ein anderes 
Produkt resultierte. 

Das Nitril durch Umkrystallisieren in analysenreine Form 
zu bringen, wollte uns nicht gelingen. Wir haben daher, um 
uns zu Uberzeugen, ob Uuberhaupt der gewutnschte KOrper vor- 
lag, einen Teil desselben verseift und erhielten statt der er- 
warteten $-Oxyglutarsaure deren Wasserabspaltungsprodukt, 
die Glutaconsdaure. 

Das Nitril wurde mit starker wdasseriger Kalilauge am 
RiickfluBktihler bis zum Aufhéren der Ammoniakentwicklung 
gekocht. Dann wurde das Reaktionsgemisch mit Salzsaure an- 
cesiuert und auf dem Wasserbad zur feuchten Salzmasse ein- 
gedampft. Diese extrahierten wir einigemale mit siedendem 
Athylalkohol; es resultierten schwarzbraun gefarbte Extrakte, 
die — im Vakuumexsikkator Uber Kalk und Schwefelsdure 
eingedunstet — einen stark verunreinigten krystallinischen 
Riickstand lheferten. Dieser wurde in Wasser aufgenommen 
und durch 24 Stunden mit wasseriger Kupferacetatlésung ge- 
kocht. Dabei schied sich glutaconsaures Kupfer als blau- 
griines, feines Krystallpulver aus. Es ist in kaitem Wasser sehr 
schwer, in heiSem nur wenig leichter léslich. Beim Erhitzen 
wird es bei 250° braun, ohne sich bis 300° weiter merklich zu 
verandern. 


0°2911.¢ Substanz gaben beim Gliuhen 0°1210 ¢ Kupferoxyd. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
COO 
4 * 
CoH, Cu 
\ Ps 
Gefunden COO 
ee oe 33°21 33°19 


Das Kupfersalz wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt 


. und durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol neben 


Gfutaconsdéure (Schmelzpunkt 129° bis 129°5°) noch eine 
geringe Menge der von v. Pechmann beschriebenen Diglut- 
aconsdure vom Schmelzpunkt 206° bis 207° erhalten. 


780 O. Morgenstern und E. Zerner, 1, 5-Diaminopentanol 3. 

Da es nicht gelang, das Nitril zu reinigen, mu®te zur 
Reduktion das Rohprodukt verwendet werden. Die besten 
Resultate wurden bei der Verwendung von Natrium und Amy]- 
alkohol erzielt. 30 ¢ des rohen Nitrils wurden mit 1700 g Amyl- 
alkohol zum Sieden erhitzt und 190 g, d. i. ungefahr die vier- 
fache berechnete Menge Natrium in Stiicken mdglichst schnell 
eingetragen. Der entweichende Wasserstoff wurde, um etwa 
fliichtiges Amin nicht zu verlieren, durch verdtinnte Salzsiiure 
hindurchgeleitet. doch konnte in derselben nur Chlorammon nach- 
gewiesen werden. Nach beendeter Reduktion wurde das Re- 
aktionsgemisch mit Wasser versetzt und solange im Wasser- 
dampfstrom destilliert, als die tbergehende Flissigkeit noch 
merklich alkalisch reagierte. Das Destillat wurde mit Salzsaéure 
neutralisiert, zur Trockene eingedampft und die Chlorhydrate 
mit starker wasseriger Kalilauge zersetzt. Dabei scheidet sich 
der Diaminoalkoho!l als braune FlUssigkeit aus; er wurde in 
Ather aufgenommen, mit festem Atzkali gut getrocknet und 
nach dem Verjagen des Athers unter Atmospharendruck 
fraktioniert. Ein scharfer Siedepunkt wurde nicht beobachtet; 
die Hauptmenge geht zwischen 255 und 270° Uber. 

Das Destillat ist farblos und besitzt einen eigentiimlichen 
fauligen Amingeruch. Es wurde in Wasser aufgenommen und 
mit hei gesattigter wasseriger Pikrinsaéurelésung gefallt. Nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus heiSiem Wasser zeigte das 
feinpulverige Pikrat den Zersetzungspunkt 272° (Substanz bei 
zirka 260° eingesenkt). 


0°1675 ¢ Substanz gaben 29°8 cm? feuchten Stickstoff (21°, 750 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CH,,ONy. 2 C,H,N,0- 


~ — 


Wy niwelak oe) 19°88 19°45 











Die Ausbeute an reinem Pikrat betrug nur O°68. Es 
wurde deshalb die Reduktion noch in Athylalkohol mit Natrium, 
in salzsaurer Lésung mit Zinn, mit Zink und mit Natrium- 
amalgam, auch elektrolytisch in schwefelsaurer Lésung mit 
Bleielektroden versucht, doch waren die Resultate noch un- 
befriedigender. 
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Notiz tiber antike Glasspiegel 


von 


F. W. Dafert und R. Miklauz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juni 1910.) 


Dafi die Alten neben geschliffenen Metallspiegeln auch 
Glasspiegel gekannt haben, wei man seit kurzem aus dem 
umfassenden Werke von Kisa,! das einige wenige, aber ver- 
hiltnismdBig guterhaltene Exemplare erwaéhnt, worunter auf- 
fallenderweise auch solche aus rémischen Standlagern. Man 
darf aus diesen Funden wohl schlieBen, dai die Glasspiegel 
eine weit grOSere Verbreitung gehabt haben, als man urspriing- 
lich annehmen wurde. 

Wenig Beachtung fand bisher die Technik der Herstellung 
dieser Spiegel. Das am reichsten ausgestattete Exemplar 
stammt von der Saalburg? und wird als »ein rechteckiges, 4 cm 
breites und 7 cm langes Stiick, wie es scheint, gegossenes, 
‘iarbloses Glas mit [acettenschliff an den Randern und ab- 
ceschliffener Oberfliche« beschrieben, das mit einer feinen, 
durch einen Uberzug von rotem Lack geschiitzten Goldfolie 
unterlegt ist. Andere kleine Taschenspiegel sollen aus farblos- 
durchsichtigem Glas mit einem Zinn- oder Bleibelag bestehen,* 
néhere Angaben fehlen jedoch. Bei dem hohen Interesse, das 
die Erzeugnisse der antiken Kultur und vor allem die Reste 
des rOmischen GewerbefleiBes in jedem Gebildeten auslosen, 
sind wir mit Freuden der Einladung des Herrn Prof. Dr. Eduard 
Nowotny gefolgt, einen kleinen, etwa dem 2. oder 3. Jahr- 
hundert n. Chr. angehérigen, vor kurzem in dem Grabe Nr. 828 
des groBen rémischen Griberfeldes an der Wiener Strafie in 


Anton Kisa, Das Glas im Altertume. Leipzig, 1908, p. 300 ff. 
’ Bonner Jahrb., 85, p. 156 (nach Kisa). 
* Anton Kisa, A. a. O., p. 361. 





782 F. W. Dafert und R. Miklauz, 


Laibach gefundenen Handspiegel einer genaueren chemischen 
Untersuchung zu unterziehen. Beztiglich der archadologischen 
Einzelheiten sei auf die einschliigige, an anderer Stelle ver- 
Offentlichte Arbeit des Genannten! verwiesen. 

Der mit anhaftender Erde bedeckte Spiegel bestand aus 
einem einfach, aber, nebenbei bemerkt, geschmackvoll ver- 
zierten, gezackten, 3°5 bis 4mm dicken Bleiring von 73 mu 
grOBtem Durchmesser und 46m lichter Weite. Das kreis- 
fOrmige Innere barg eine grOfftenteils in der urspriinglichen 
Form erhaltene, stellenweise zersprungene, diinne, nach Art 
eines Uhrglases sanft gew6lbte, farblose Glaskalotte mit einem 
Untergrund, dessen Farbe alle Uberginge von gelb nach rot 
aufwies. An den bloBliegenden Stellen kommt ein schmutzig- 
weifer Untergrund zum Vorschein. Nach vorsichtiger Reinigung 
lieBen sich an der Unterseite des Glases noch vereinzelte, etwa 
hirse- bis gerstenkorngrofe, unversehrte Fragmente des_ ur- 
springlichen Spiegelbelages nachweisen. Die Rander des 
Spiegelglases waren, wie dies bei den echten Butzenscheiben 
des Mittelalters der Fall ist, ausgezackt; die Formung erfolgte 
also vermutlich durch vorsichtiges Ausbrechen kleiner Stiicke. 
Auf dem eigentlichen Spiegel liegt eine in der Mitte mit einer 
breiten, —formigen Ose ausgestattete, gleichfalls schwach 
konvexe, 1°8 mm dicke Schutzplatte aus Blei, die, den Falz 
des Rahmens Uberragend, an einigen Stellen auf diesen tiber- 
greift oder mit ihm durch aufgesetzte Kliimpchen verschmolzen 
ist und ihrerseits dem Spiegel als Sttitze dient. 

Die Aufgabe, die wir uns stellten, war die Ermittlung der 
Natur der Stoffe, die der ro6mische Handwerker beniitzte, und, 
wenn mdglich, die Gewinnung einiger Anhaltspunkte zur 
Lésung der Frage, wie er solche Spiegel angefertigt haben 
mag. Die Kostbarkeit des Untersuchungsgegenstandes zwang 
zur grOoSten Sparsamkeit; wir arbeiteten daher hauptsachlich 
mikroskopisch und mikrochemisch. Da uns Vergleichsmaterial 
von anderen Orten leider nicht zur Verfiigung stand, beziehen 
sich unsere Schlu8folgerungen naturgema8 nur auf den kon- 
kreten Fall. 


1 Jahreshefte des Osterr. Archiolog. Instituts, XIII, 1. 
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Was das Material des Rahmens und des Riickenteils 
betrifft, erwies es sich als Blei, das infolge des jahrhunderte- 
langen Liegens in der Erde unter dem Ejinflusse des kohlen- 
siiurehaltigen Wassers oberflachlich in eine sehr harte und 
caher zugleich schtitzende Schichte von basischem Bleicarbonat 
umgewandelt worden ist. Angesichts des Umstandes, da die 
,eschaffenheit des von den ROmern verwendeten Bleies bereits 
wiederholt den Gegenstand von Untersuchungen gebildet hat 
und daB die quantitative Analyse die teilweise ZerstOrung des 
Spiegels zur Voraussetzung gehabt hatte, wurde von einer 
Prifung in dieser Richtung abgesehen. 

Das gleiche gilt von der chemischen Zusammensetzung 
des Glases, das nach Art vieler alten Fliisse stark irisierte. 
Seine Dicke wurde an verschiedenen Scherben mit Hilfe eines 
Deckglastasters gemessen und betrug 0°225, 0°210, 0°275, 
0-295 und 0-300 wm, also durchschnittlich O°261 a7. Es 
liegt somit ein ziemlich gleichméafiiges, diinnes, offenbar ge- 
blasenes Glas! vor, das ohne Anbringung einer entsprechenden 
Unterlage kaum die fiir den praktischen Gebrauch des Spiegels 
unerlaBliche Widerstandsfahigkeit besessen hatte. 

Woraus besteht nun der eigentliche Belag? Ein Quer- 
schnitt durch den Spiegel zeigt unter dem Mikroskop, dai 
folgende Schichten hinter dem Glase liegen: 

1. Zundchst eine gelbe, sehr diinne Masse vom Aussehen 
eines Uberzuges aus altem Harz; neben stellenweisen Triibungen 
sind zahlreiche Spriinge oft in netzartiger Anordnung wahr- 
nehmbar. 

2. Dartiber befinden sich die unversehrten Keste der 
Metallfolie oder eine Schichte des aus ihr entstandenen hell- 
zinnoberroten Umwandlungsproduktes in der Dicke von 0°03 
bis 0°049 wm und schlieBlich 

3. eine 0°279 bis 0°361 mm _ starke, schmutzigweiBe 
Schichte, auf die, nicht aniiegend, der bleierne Ruckenteil folgt. 

3ei der mikrochemischen Untersuchung erwies sich die 
Schicht Nr. 1 als hitzempfindlich. Beim Erwarmen trat eine 
allerdings rasch wieder voriibergehende, stellenweise aber sehr 
deutliche Briunung ein. Jm Riickstand war Blei nachweisbar. 


1 Anton Kisa, A. a. O., p. %. 





754 F. W. Dafert und R. Miklauz, Antike Glasspiegel. 


Dieser Befund im Verein mit den dau®eren Eigenschaften der 
Substanz laBt kaum eine andere Deutung zu, als die auf Blei- 
resinat, trotzdem ein direkter Nachweis von Harz, was 
librigens nicht wunderlich ist, mi®lang. 

Die metallischen Reste der zweiten Schichte, also die 
eigentliche Spiegelfolie, l6sten sich in Salpetersdure ohne jeden 
Riickstand auf, waren also frei von Zinn. Die wasserige Lésung 
des von der tiberschtissigen Sdure durch Abdampfen befreiten 
Riickstandes lieferte mit Kaliumbichromat, mit Schwefelsdure 
und mit Jodkalium die typische mikrochemische Reaktion des 
Bleies. Andere Metalle lieBen sich nicht nachweisen. Das 
Umwandlungsprodukt ergab die Reaktionen des roten Blei- 
oxyds (Pb,QO,). 

Die letzte weifie Schichte besteht aus basischem Blei- 
carbonat. 

Daraus folgt, da dieser rémische Spiegel durch Auf- 
kleben einer Bleifolie auf diinnes Glas hergestellt 
worden ist. Als Klebemittel diente vermutlich irgendein 
Balsam, der verharzte und sich im Laufe der Jahrhunderte mit 
der Bleifolie chemisch verband, wobei das Blei zum gr6ften 
Teil in Mennige tiberging. Die Umsetzung von Blei in Pb,O, 
hat schon v. Bonsdorff! erwaéhnt: »Au®er dem Suboxyd, 
Oxyhydrat und Hydrocarbonat entsteht aber noch ein viertes 
Produkt durch die Einwirkung von Luft und Wasser auf Blei, 
rotes Superoxyd,” doch erfordert seine Bildung viel langere 
Zeit«. DafSi das Blei des Rahmens und Riickenteils in das 
basische Carbonat, das der Folie aber in rotes Bleioxyd 
iiberging, kann méglicherweise mit der Gegenwart des Harzes 
zusammenhangen. 

Was die von uns als »dritte Schicht« bezeichnete Lage 
zwischen der Folie und dem Rickenteil urspriinglich gewesen 
sein mag, wagen wir nicht zu entscheiden. 

Vielleicht findet sich ein oder das andere Museum ver- 
anlafit, uns seine Stiicke zur Erganzung dieser Studien leih- 
weise anzuvertrauen. 








1 Jahrb. der reinen und angewandten Chemie von Liebig, Poggen- 
dorff und Wahler. Braunschweig, 1842, I. Bd., p. 84. 
~ Gemeint ist Pb,O,. 
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Uber substituierte Rhodanine und deren 
Aldehydkondensationsprodukte 


(X. Mitteilung) 


von 


Rudolf Andreasch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1910.) 


Vor einiger Zeit habe ich nachgewiesen,! da8 Glykokoll 


sich in Gegenwart von Alkali mit Schwefelkohlenstoff zu 


einem Dithiocarbamat vereinigt, welches mit Chloressigséure- 
ithylester leicht zu einem Rhodanin umgesetzt werden kann, 
geradeso wie dies fuir eine grofiere Anzahl von aliphatischen 


und aromatischen Aminen bereits bekannt ist. Man erhalt auf 


liese Weise einen als Rhodaninessigséiure zu bezeichnenden 

I\Orper 
oh 

HOOC.CH,.N S 


ih) oe 


~~ 


der geradeso wie alle anderen bisher bekannten Rhodanine? 
unter passenden Bedingungen mit Aldehyden zu Kkonden- 
sationsprodukten zusammentritt, von welchen jene mit Benz- 
aldehyd, m-Nitrobenzaldehyd und p-Dimethylaminobenzaldehyd 


dargestellt worden sind. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 413. 


2 Nachdem auf meinen Vorschlag hin, die Rhodaninséuren besser als 


Rhodanine zu bezeichnen, bereits von anderer Seite (B. Holmberg, Journal 


cinzefuhrt worden ist, 


2 253) diese Bezeichnung 


fiir praktische Chemie [2], 29, 
will ich mich derselben auch im folgenden bedienen. 
Chemie-Heft Nr. 7. ot 





786 R. Andreasch, 


Die Rhodaninessigsdure wurde gleichzeitig und unabhdangig 
von mir von H. KGrner! erhalten; unsere Angaben differieren 
nur in dem Punkte, daB Ko6Grner die Sédure fiir die offene 
IXette halt: 

COOH.CH,.NH.CS.S.CH.COOH, 


wiahrend ich den Mehrgehalt von einem Molektil Wasser als 
Krystallwasser auffaBte. Ich wurde zu dieser Ansicht gefiihrt 
durch die Tatsache, daB8 1 Molektil Wasser bereits beim Liegen 
im Exsikkator weggeht und sich andrerseits die Sdure beim 
Titrieren zunichst wie eine einbasische Sdure verhalt und erst 
bei langerer Einwirkung des Alkali, wie Korner gefunden hatte, 
unter Aufspaltung des Ringes in die zweibasische Saéure mit 
offener Kette tibergeht. Doch ist dieser Unterschied von keinem 
Belang. 


Dithiocarbaminessigsadure. 
NH.CH,.COOH. 
CS.SH_ 

Zur Darstellung der dithiocarbaminessigsauren Salze 
wurden bisher von mir und Korner Barythydrat oder Kali- 
hydrat bentitzt und so die betreffenden Salze in wéasseriger 
Lésung erhalten. Wird aber statt dieser Basen Ammoniak ver- 
wendet, so gelingt es, das Ammonsalz in gut krystallisiertem 
Zustande zu isolieren. Es werden zu diesem Zwecke 10 ¢ 
Glykokoll, 10°2 ¢ Schwefelkohlenstoff und 4°6g¢ Ammoniak 
in Form seiner alkoholischen Lésung nebst 50 cm’ Wasser 
und 20 cm’ Alkohol gemischt und die Flissigkeit einige Zeit 
auf der Maschine geschiittelt. Beim ruhigen Stehen oder auf 
Zugabe von weiteren Alkoholmengen scheiden sich feine 
Nadelchen der neuen Verbindung ab, mitunter bei recht lang- 
samem Ausscheiden wurden auch groffe Biischel von Zenti- 


meterlangen Prismen erhalten. Es ist nicht unbedingt not-. 


wendig, alkoholisches Ammoniak zu verwenden, man kann 
auch wisseriges dazu nehmen, nur mu dann der Alkohol 
entsprechend vermehrt werden. Abgesaugt und mit etwas 


1 Berichte der Deutsch. chem. Gesellsch., 47, 1901. 
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Substituierte Rhodanine. 


Alkohol und Ather gewaschen, stellt das dithiocarbaminessig- 
saure Ammoniak weife Krystallnadeln oder ein grob krystallini- 
sches Pulver dar; die Substanz ist, wie aus der Darstellung 
hervorgeht, in Alkohol und Ather unlislich, lést sich leicht in 
Wasser mit neutraler Reaktion. Der K6érper ist verhiltnis- 
mafig bestandig und halt sich mindestens einige Tage unzer- 
setzt. Im Kapillarrdhrchen erhitzt, schmilzt die Substanz bei 
110° unter starker Gasentwicklung. Die Ausbeute ist meist 
eine sehr gute; sie betrug in einem Falle zirka 80°/, der 
Theorie, wobei aus den Mutterlaugen durch Zusatz von 
Alkohol und Ather oft noch weitere Mengen erhalten werden 


kOnnen. 


Analyse: 

Zur Analyse wurde an, der Luft oder kurze Zeit Uber Schwefelsdure 
evetrocknete Substanz verwendet. 

I. 0° 2605 ¢ Substanz gaben 0°1705 ¢ (¢ 


0°0465 g¢ C und 0°01679 ¢ H. 
Il. 0°2366 ¢ Substanz gaben 0° 1549 g¢ CO, und 0° 1372 ¢ HO, entsprechend 


‘Oy und 0°150 g HO, entsprechend 


0°04224 ¢ C und 0°0154 ¢ H. 
Ill. 0°1831.¢ Substanz gaben 0°4195 ¢ BaSOy, entsprechend 0°05764 ¢ S. 


IV. 0°2218 ¢ Substanz gaben 41°2 cm feuchten Stickstoff bei 16° und 


727°5 mm Barometerdruck, entsprechend 0°04569 ¢ N. 


Diese Zahlen fiihren zu der Formel eines dithiocarb- 
aminessigsauren Ammoniums mit einem Molekiul Krystall- 
wasser; leider konnte letzteres nicht bestimmt werden, da sich 
die Substanz schon beim schwachen Erwarmen (50 bis 60°) 


zu zersetzen beginnt: 


NH.CH,.COONH, 








CS + H,0O. 

S.NH, 
In 100 Teilen: 

Berechnet fur Gefunden 

CoH 3302S = ine 

An BR. aMe l. II. Ill. lV. 
Re ae ee 17°71 17°85 17°8d 
NE ES Care 6°45 6°45 6°51 
eee tne ae eek 20°68 _ : 20°58 
S 31°55 31°48 
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Nach friiheren Beobachtungen geben die Dithiocarbamate 
der Amine beim Zusammenbringen mit Chlorameisensdure- 
ester die entsprechenden Senfole; es lief} sich daher hier die 
Bildung von Isorhodanessigsaure erwarten: 


NH.CH,.COONH, 
CS +Cl.CH,.COOC,H, = NH,Cl+ 
S.NH, 
+C,H,OH+COS+CS.N.CH,.COONH,. 


Bei der Einwirkung von Chlorkohlensdureester auf in 
Alkohol suspendiertes Carbamat tritt zwar beim Erwiarmen 
reichliche Entwicklung von Kohlenoxysulfid ein, aus der 
Fliissigkeit scheidet sich ein amorpher Niederschlag in nicht 
unbetrachtlicher Menge ab (polymere Verbindung?), doch lief 
sich die erwartete Isorhodanessigsaure oder ihr Hydrations- 
produkt, die Carbaminthioglykolsaure, nicht fassen. 

Ebensowenig gltickte es bisher, durch Abspaltung von 
Schwefelwasserstoff aus dem Dithiocarbamat zu der wirklichen 
Thiohydantoinsaure zu gelangen: 


NH.CH,.COOH NH.CH,.COOH 
cs — SH,+CS 


S.NH, TH, 


» 


a-Rhodaninpropionsaure. 
CS 
GH gf AN 
“CH.N S 
Oe £6 + Oh 
Auch bei der Darstellung dieser Rhodaninséure kann man, 
wenn man auf die Isolierung des Dithiocarbamats verzichtet, 
mit Baryt oder Atzkali arbeiten; bei Verwendung von wasserigem 
oder noch besser von alkoholischem Ammoniak gelingt es 
leicht, das gut krystallisierende Dithiocarbamat zu fassen. 
Es werden dazu 10g Alanin in etwas Wasser geldst, die 
ndtige Menge Ammoniak und 9 2g Schwefelkohlenstoff zugefiigt 
und nun noch so viel Alkohol zugegossen, da der Schwefel- 


kohlenstoff gerade in Lésung geht; man schiittelt dann einige 
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Zeit auf der Maschine und fiigt zur Abscheidung des Salzes 
Alkohol hinzu. Das mitunter in zentimeterlangen Nadeln sich 
ausscheidende a-dithiocarbaminpropionsaure Ammo- 
nium ist in Wasser leicht mit neutraler Reaktion léslich. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 128 bis 129°; dabei tritt Zersetzung 
unter starker Gasentwicklung-ein. 

Zur Analyse wurde der Kérper mit Alkchol und Ather 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Auch hier fiihrt die 
Analyse zur Formel eines krystallwasserhaltigen Salzes: 


ff CH, 


NH.C 
i. CHS COONH 


CS 4-+-H,O. 
S.NH, 


Analyse: 


I. 0° 2194 .¢ Substanz gaben 0°1785 g CO,y und 0° 1425 ¢ H.O, entsprechend 
0°0487 ¢ C und 0° 159 ¢ H. 
Il. 0° 1088 ¢ Substanz gaben 18°6 cm? Stickstoff bei 14° und 735 mm Baro- 
meterdruck, entsprechend 0°02116¢ N. 
Ill. 0°2815,¢ Substanz gaben 0°6081 ¢ BaSQO,, entsprechend 0°08355 ¢ S. 
IV. 0°2781.¢ Substanz gaben 49°2 cm? Stickstoff bei 20°5° und 726 mim 


Barometerdruck, entsprechend 0°05384 ¢ N. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur Gefunden 
CyHy503N5S2 | - 








L. Il. III. IV. 
re 22°09 22°19 — 
ae ee 6°96 7°24 — — — 
Pen selis wees 19°34 — 19°45 — 19°36 
_ en eee Tee 29°92 — — 29°67 — 


Die Rhodaninpropionsdure la8t sich leicht durch Umsetzen 
des mit Hilfe von Baryt oder Atzkali erhaltenen Carbamats 
mit Chloressigsaureester in alkoholischer Lésung erhalten; 
man destilliert nach halbstiindigem Erwaérmen im Wasser- 
bade den Alkohol ab, engt ein, versetzt zum Freimachen 
der Rhodaninsdure mit Salz- oder Schwefelsdure und schittelt 
mit Ather aus. Beim Verdampfen des letzteren bleibt die 
Saure als dickes, gelbes Ol zuriick, das selbst nach langerem 
Stehen nicht zum Krystallisieren zu bringen war. Als aber 
einmal der Versuch mit dem mittlerweile aufgefundenen reinen 
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Ammoniumcarbamat wiederholt wurde, erstarrte der dick- 
fliissige Atherriickstand zu warzigen Krystallen, die abgepreft 
und aus Alkohol umkrystallisiert werden konnten. Der Schmelz- 
punkt lag bei 147°. Zur Analyse wurde die Sdure bei 80° 
getrocknet. 


Analyse: 


I, 0°2112 ¢ Substanz gaben 0°2714 ¢ CO, und 0°0696 ¢ H,O, entsprechend 
0°074 ¢ C und 0°00779 ¢ H. 

II. 0°2598 ¢ Substanz gaben 15°8 cm? Stickstoff bei 17° und 722 mm Baro- 
meterdruck, entsprechend 0°01732 ¢N. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
C,H-O.NSo - _ 
. MPP PA I. Il. 
De la aaa 35°09 35°04 - 
ie eewtes sales 3°44 3°69 —- 
OP ws nk wen te 6°83 — 6°67 


Die Rhodaninpropionsadure ist in Wasser nur wenig mit 
deutlich saurer Reaktion ldslich, leicht lést sie sich in den 
gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln, schwer in Petrol- 
ather. 


é-Benzyliden-a-Rhodaninpropionsaure. 
CS 
HOOC -_ . 
\ . 
J CH. N S 


CO C = CH.CHs. 





Zur Darstellung dieser Verbindung wurde der schon oft 
betretene Weg des Erhitzens der Komponenten in Eisessig- 
lésung gewahlt. Durch Aufnehmen in Ather und Umkrystalli- 
sieren des Atherriickstandes aus Alkohol wurde die Substanz 
in Gestalt hellgelber Warzen oder Nadelchen erhalten. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 191°. Die Substanz zeigt die Léslich- 
keitsverhdltnisse der anderen Rhodanin-Aldehydkondensations- 
produkte und ist auch in Wasser etwas léslich. Zur Analyse 
wurde die Substanz bei 100° getrocknet. 
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Analyse: 
I. 0°2267 ¢ Substanz gaben 0°4426 ¢ CO, und 0°0812 ¢ H,O, entsprechend 


0°1207 ¢ C und 0:009 ¢ H. 
Il. 0°2128 ¢ Substanz gaben 0°3408 ¢ BaSO,, entsprechend 0°0468 ¢ S. 


In 100 Teilen: 








3erechnet fur Gefunden 
Cy3H,;O3NSp ; ” ~ 
ote. ; as I. II. 
Sci chuaeans 53°20 53°24 an 
_ Peerre rae 3°78 3°98 sate 
i Aire edna, ole 21°87 29-OO 


¢-Dimethylaminobenzyliden-x-Rhodaninpropionsaure. 


CS 
Cy SN 


Hooc % ms ' 


CO —— C = CH.C,H,.N(CHa)>. 


Die Verbindung wird durch Kondensation der Rhodanin- 
sdure mit p-Dimethylaminobenzaldehyd dargestellt und bildet 
undeutliche Nadelchen oder dunkelrotbraune Krusten, welche 
in Alkohol und Ather ziemlich leicht mit der Farbe einer 
gesattigten Chromsdurelésung ldslich sind; die Krystalle 
schmelzen bei 210 bis 220°. Der KGrper ist ein ausgesprochener 
Farbstoff, der die Haut, wie Schafwolle und Seide prachtig 
orangerot farbt, doch sind die Farbungen nicht besonders 
lichtecht. 


Analyse: 


0°210¢ Substanz gaben 0°4127 ¢ CO, und 0:'092.¢ H,O, entsprechend 
0°1125¢ C und 0°01029 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Cy, HygO,NoSo Gefunden 


— é 
— 








i o's wed we'de 53°53 53°59 
eRe 4°80 4°90 
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6-p-Oxybenzyliden-z-Rhodaninpropionsaure. 
CS 


CO-—— C = CH.C,Hy. OH. 


Der Koérper wurde aus p-Oxybenzaldehyd und Rhodanin- 
propionsadure in Gestalt feiner, auch in heiSfem Wasser etwas 
loslicher Nadeln oder Krusten von lichtchromgelber Farbe 
erhalten, welche bei 190° sinterten und bei 205 bis 210° 
schmolzen unter Bildung eines rétlichen Sublimats. In den 
organischen Lésungsmitteln ist die Verbindung mit Ausnahme 
des Petrolathers meist ziemlich leicht léslich. 


Analyse: 


0°228¢ Substanz gaben 0°4233.¢ CO, und 0°0798¢ H,O, entsprechend 
0°1154.¢ C und 0°0089 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








C13H,,04NSo Gefunden 
© cvcccoeveoe 50°45 50°61 
BE cevcccoceces 3°78 3°92 


8-Methylendioxybenzyliden-a-Rhodaninpropionsaure. 


Pc 
CH \ 
"> CH.N 


S 
CO -——- C = CH.C,H CH, 


Dieser durch Kondensation der Rhodaninpropionsdure 
und Piperonal in eisessigsaurer Lé6sung erhaltene K6rper bildet, 
aus Ather oder Alkohol krystallisiert, orangegelbe Warzen 
Oder ein gelbes, krystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 197 
bis 199° und den Léslichkeitsverhaltnissen anderer Konden- 


sationsprodukte. 


Analyse: 


0°166.¢ Substanz gaben 0°3348¢ CO, und 0°0612¢ H,O, entsprechend 
0°0913 ¢ C und 0°0068 ¢ H. 


¥ 
* 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








C,4Hy,;0;NSo Gefunden 
Re pia he ee Kee 54°86 53°00 
Er raat eae 3°96 4°09 


Rhodaninglycylglycin. 
CS 

YN 

HOOC.CH,.NH.CO.CHy.N S 


CO CH,. 


Es war nicht ohne Interesse, zu untersuchen, ob sich die 
Peptide in gleicher Weise wie die einfachen Aminosdauren be! 
der Reaktion, die zur Bildung von Rhodaninen fihrt, verhalten. 
Der Versuch wurde mit Glycylglycin, als dem am leichtesten 
zugdnglichen Dipeptid, ausgefihrt. 

Wird das Chlorhydrat des Glycylglycins in wiasseriger 
Lésung mit der berechneten Menge (3 Molektle) Ammoniak in 
alkoholischer Lésung unter guter Kihlung vorsichtig  ver- 
mischt und die einem Molekiil entsprechende Menge Schwefel- 
kohlenstoff zugesetzt und das Gemisch eventuell unter Zusatz 
von etwas Alkohol einige Zeit geschiittelt, so bildet sich 
zunachst offenbar das entsprechende Dithiocarbamat: 


CO.CH,.-NH.CS.SNH, 


| 
NH.CH,.COO.NH,. 


Dieses wurde, ohne einen weiteren Versuch zu seiner 
Isolierung, direkt mit Chloressigester versetzt, die Flissigkeit 
einige Zeit am RiickfluBkiihler erwarmt, dann bei etwa 50° 
eingeengt, die abgekihlte Fliissigkeit mit Saure angesduert 
und sofort mit Ather ausgeschiittelt. Die rotgelbe Atherlésung 
hinterlieS nach dem Abdestillieren einen honiggelben Syrup, 
der ohne weitere Reinigung mit Benzaldehyd in eisessigsaurer 
Lésung zu dem Kondensationsprodukt umgesetzt wurde. Nach 
entsprechender Reinigung wurde dieses, welches man, obwohl 
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nicht ganz zutreffend, Benzyliden-Rhodaninglycylglycin be- 
nennen kann, in Gestalt griinlichgelber Schuppen oder Nadeln 
erhalten. Die Substanz ist in Alkohol leicht léslich, schmilzt 
bei 190°, nachdem sie schon bei 180° zu sintern beginnt. Die 
Ausbeute war hier allerdings sehr gering, offenbar wird das 
leicht veranderliche Glycylglycin zum gro8en Teil in anderer 
Weise umgesetzt. 

Die Analyse fiihrte zur Formel eines 6-Benzylidenrhodanin- 
glycylglycins: 

CS 


ri 
COOH.CH,.NHCO.CH,N ~~ S 


CO-—C = CH.C,H,. 
Analyse: 


I. 0°1764.¢ Substanz gaben 0°3219 ¢ CO.j und 0°0603 ¢ HO, entsprechend 
0°08778 ¢ C und 0°00675 ¢ H. 

Il. 0°133,¢ Substanz gaben 10cm? Stickstoff bei 18° und 
meterdruck, entsprechend 0°01095 g N. 


a 


725 mm Baro- 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
C,,H,00, NoSo A " ‘ 
ts Bi th be I. II. 
a 49°96 49°76 — 
at ss teu sGSam 3°60 3°83 
_ Perera 7°91 — 8°16 


Weitere Versuche wurden in ahnlicher Weise mit Aspara- 
gin, Asparaginsdure, Glutaminsaure, synthetischem inaktiven 
und optisch-aktiven Leucin, welches letztere ich der Freund- 
lichkeit des Herrn Prof. Fr. Pregl in Graz verdanke, aus- 
cefiihrt, leider mit negativem Ergebnis. In allen Fallen wurden 
zundchst die entsprechenden Rhodanine, die aber nur un- 
krystallisierbare Syrupe bildeten, erhalten. Desgleichen waren 
die Kondensationsprodukte mit den verschiedensten Aldehyden 
nicht zum Krystallisieren zu bringen und da auch andere 
Reinigungsmethoden, wie Destillation im Vakuum, versagten, 
mufte von einer Analyse der Verbindungen Abstand genommen 
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-_ 
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werden. Aus den Eigenschaften der erhaltenen Produkte geht 
aber mit Sicherheit hervor, da sich die aufgeftihrten Amino- 
siuren nicht anders verhalten wie ihre niederen Homologen, 
das Glykokoll und Alanin. So waren die Aldehydkondensations- 
produkte mit den meisten Aldehyden gelbe, dicke Syrupe von 
mehr oder minder ausgesprochenem Tinktionsvermégen und 
besonders die Produkte mit Dimethylaminobenzaldehyd waren 
dunkle, syrupartige Flussigkeiten, welche, wie z. B. beim 
Leucin, zu einer harzartigen Masse eintrockneten, welche 
prichtige, grine Oberflachenfarben aufwies, wie viele Anilin- 


farben. 














Notiz tiber Benzoyleuxanthon 


von 


Ernst Zerner. 


Aus dem chemischen Institut der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1910.) 


~ 


Gelegentlich einer Durchsicht der Literatur tiber das Euxan- 


thon fand ich die héchst merkwurdige Angabe, dai Graebe und 


I’ brard? das von ihnen dargestellte und analysierte Dibenzoyl- 


euxanthon als gelb bis braun bezeichnen. Wenn auch von 


vornherein wahrscheinlich war, da8 diese Angabe auf einem 


irrtum beruhe — der umso erklérlicher war, als damals die 


klassischen Arbeiten Herzig’s tuber Quercetin 


erschienen waren —, so war doch die Bezeichnung gelb bis 


‘ 


braun auffallend; denn das Dimethyl- und Diathyleuxanthon 


beschreiben Graebe und Ebrard als blaSgelb, beziehungsweise 
farblos bis blaBgelb. Da im Falle der Richtigkeit der braunen 
l'arbe des Benzoyleuxanthons sich weitgehende und interessante 


Schltisse daraus hatten ziehen lassen, so schien es in Anbetracht 


der geringen Miihe und mit Rucksicht darauf, da sich seitdem 


4 


niemand mit dem Benzoyleuxanthon beschaftigt hat, wohl der 
Miihe wert, die Angaben Graebe’s und Ebrard’s nachzuprtifen. 

Benzoyliert man das Euxanthon nach Schotten-Bau- 
mann (1 Mol Euxanthon, 14 Mol Kalilauge und 
Benzoyichlorid), so tritt beim Schutteln heftige Erwarmung ein, 


die durch Eiskihlung zu mafigen ist. Es scheidet sich sehr 


bald ein k6rniger, hellbrauner Niederschlag aus 


Reaktion scheint nach zirka halbstiindiger Dauer beendet. 
Nach zweitagigem Stehen ist der Geruch nach Benzoylchlorid 
verschwunden. Der Niederschlag wird abgesaugt, zuerst mit 





1 Berl. Ber., 15, 1678 (1882). 
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verdiinnter Kalildsung, dann mit Wasser gewaschen und aus 
Kssigester fraktioniert krystallisiert. Dabei erhalt man zwei 
Substanzen, von denen sich die schwerer lésliche nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Essigather als weif®, die leichter 
losliche als schén gelb erweist. Erstere zeigt den (korr.) 
Schmelzpunkt 221 bis 222°, ist in Essigester schwer, in Pyridin 
und Anilin leicht léslich und zweifellos identisch mit dem von 
Graebe und Ebrard beschriebenen Produkt, also Dibenzoyl- 
euxanthon. ! 

0°2003 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°5423 ¢ Kohlensiure und 

0°0674 2 Wasser. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cy3HgOg (OCOC¢H;). 
FS eee 73°84 74°31 
Mvenetasten 3°74 3°67 


Die zweite Substanz zeigt nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren den (korr.) Schmelzpunkt 156 bis 159° und ist in den 
genannten Solventien, speziell in Essigester, wesentlich leichter 
léslich als das Dibenzoyleuxanthon. Die Trennung beider 
K6rper kann Ubrigens auch durch Alkohol erzielt werden, in 
welchem das Dibenzoylprodukt nahezu unloslich ist. Wie die 
Analyse zeigt, ist der K6érper Monobenzoyleuxanthon. Das 
Benzoy! nimmt die Stellung 7 ein, da mit Ricksicht auf die 
gelbe Farbe die der Karbonylgruppe benachbarte Hydroxyl- 
gruppe unsubstituiert geblieben sein muf. 


0°1998 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 00-5300 ¢ Kohlensaure und 
0°0676 ¢ Wasser. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,,H;O, (OCOC,H;) 
i CamAioies 72°35 72°29 
ied iota et 3°71 3°62 


Wahrend bei der alkalischen Benzoylierung das Mono- 
benzoylderivat zu etwa 10°/) entsteht, erhielt ich bei der nach 
Graebe und Ebrard ausgefihrten sauren Benzoylierung 
nahezu ausschlieBlich Dibenzoyleuxanthon. 


1 Graebe und Ebrard geben als Schmelzpunkt des Dibenzoyleuxanthons 
214° an. 
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VI. Mitteilung: Uber Laktonfarbstoffe 


von 


J. Herzig, 
k. M. k. Akad. 


Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juni 1910.) 


Die in den ersten Stadien der Untersuchung, allerdings auf 
rein au®erliche Momente gesttitzt, vorausgesetzten nahen Be- 
ziehungen zwischen Gallo- und Resoflavin haben sich als nicht 


vorhanden erwiesen. 
Das Resoflavin konnte in die Reihe der Derivate des Bi- 


phenylbimethylolids (1) 
Om Ox 


pe yy 


n Wier iin Met 


\NO—CO 7 


und so in Relation zur Ellagsdéure und Flavellagsdure gebracht 
werden, wahrend bei dem Galloflavin der vollkommenen Aui- 
klarung sich gro®Be Schwierigkeiten entgegengestellt haben, 
deren Uberwindung bisher nicht ganz gelingen wollte. Jeden- 
falls aber gehoért das Galloflavin in eine ganz andere Korper- 
klasse und es ist immerhin auch hier ein Fortschritt zu ver- 
zeichnen insofern, als eine gut fundierte Formel fiir das Gallo- 
flavin aufgestellt wurde und sich weiterhin mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit ein Zusammenhang zwischen Galloflavin und 


Purpurogallin ergeben hat. 
Damit ist ein gewisser Abschlu8 der Untersuchungen 
gegeben und nachdem seit meiner letzten Publikation tiber 
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diesen Gegenstand einige Jahre verstrichen sind, will ich die 
bisherigen, nicht uninteressanten Resultate den Fachgenossen 
unterbreiten. 

Wie von Herzig und Tscherne!? bereits nachgewiesen, 
lait sich das Galloflavin mit Diazomethan vollkommen und 
glatt methylieren. Spater ist diese Eigenschaft auch beim Reso- 
flavin? und bei der Flavellagsaure,? sowie von Goldschmiedt? 
bei der Ellagsaéure konstatiert worden. 

Letztere Derivate des Biphenylbimethylolids lassen sich 
in der Form der vollkommen methylierten Verbindungen durch 
weiteres Behandeln mit Kali und Dimethylsulfat oder Jodmethy! 
unter Aufspaltung der beiden Laktonbindungen in die ent- 
sprechenden, schén krystallisierenden Methylétherester um- 
wandeln und liegen dartiber die Studien von Herzig und 
Tscherne,* Herzig und Polak,! Herzig und Epstein? 
vor. Beim vollkommen methylierten Galloflavin konnte auf 
diesem Wege trotz verschiedener, variierter Versuchsbedin- 
gungen kein brauchbares Produkt erhalten werden. Es ent- 
stehen vielmehr schmierige, nicht destillable Verbindungen, 
deren Charakterisierung bisher nicht mdglich war. 

Ein weiterer Unterschied ergibt sich bei der Behandlung 
mit Atzkali allein. Die Methyloderivate aus der Reihe des 
siphenylbimethylolids lésen sich in Kali und lassen sich beim 
Ansduern in der Warme quantitativ wieder gewinnen. Das 
Methylogalloflavin, in Kali gelést, gibt beim Ansauern cinen 
Orper, der vom Methylogalloflavin verschieden ist. Da die 
entstehende Verbindung weniger Methoxyl enthadlt als das 
Ausgangsmaterial, Methylogalloflavin, so kénnte man daran 
denken, daB nur eine Verseifung stattgefunden hat, aber durch 
Methylierung dieses jedenfalls durch teilweise Verseifung ge- 
wonnenen Stoffes entsteht eine vom Methylogalloflavin § ver- 
schiedene Verbindung. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 603 (1904). 

- Ann. d. Chemie, 35/7, 24; Festschrift, Ad. Lieben, p. 150. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1139 (1905). 

t Ann, d. Chemie, 35/, 24; Festschrift, Ad. Lieben, p. 150; Monatshefte 


fur Chemie, 29, 263, 281 u. 661 (1908). 
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Das Verseifungsprodukt und das daraus durch Methylierung 
entstehende Derivat konnten in bezug auf ihre Zusammen- 
setzung und Molekulargré8e genau charakterisiert werden und 
lieferten auBerdem noch einen Behelf zur Bestimmung der 
Formel des Methylogalloflavins selbst. Die durch Behand- 
lung des Verseifungsproduktes mit Diazomethan erhaltene 
Verbindung liefert namlich bei der Analyse dieselben Werte 
wie das Methylogalloflavin und mu8 demgemdf dieselbe Zu- 
sammensetzung und dieselbe Molekulargré8e besitzen unter 
der nicht unwahrscheinlichen Voraussetzung, daf bei der 
Behandlung mit Kali das Skelett erhalten bleibt und nur eine 
Verseifung und eine intramolekulare Umlagerung stattfindet. 

Es wird sich nunmehr empfehlen, eine vorliufige Nomen- 
klatur einzufihren und wir wollen daher das Verseifungs- 
produkt C,,H,O,(OCH,), als Trimethyloisogalloflavin be- 
zeichnen, wahrend sein Ather dessen Tetramethyloderivat 
C,,H,O,(OCH,), ware. Methylogalloflavin mite nach dem 
oben Gesagten eine Tetramethyloverbindung C,,H,O,(OCHs), 
sein und Galloflavin selbst die Formel C,,H,O,(OH), besitzen. 
Es sei nun gleich hinzugefiigt, daB8 auch die Analyse des 
Acetylogalloflavins Werte liefert, welche mit der Formel 
C,,H,O,(OC,H,O), Ubereinstimmen. 

Es soll nun aber auch eine schwache Seite dieser Argu- 
mentation betont werden. Der Ubergang des Tetramethylo- 
galloflavins in das Trimethyloisogalloflavin geht keineswegs 
quantitativ vor sich. Trotzdem die Versuchsbedingungen sehr 
variiert wurden, ist die Ausbeute nie besser als 45°5°/, ge- 
wesen. Nach dem Ausfallen des Trimethyloisogalloflavins bleibt 
ein Kérper in Lésung, welcher quantitativ mit Ather aus- 
geschittelt werden kann, so dai dann die gesamte Ausbeute 
beinahe die theoretisch geforderte ist. Die Verbindung ist aber 
syrup6és, scheint sich sehr leicht zu verschmieren und konnte 
bisher weder als solche, noch in Form von Derivaten in eine 
praktikable Form gebracht werden. Trotz dieser schlechten 
Ausbeute modchte ich aber doch meiner Meinung dahin Aus- 
druck geben, da®B hier nur eine Verseifung und Isomerisation 
vorliegt, und zwar ist fiir mich, von der inneren Unwahrschein- 
lichkeit einer anderen Annahme abgesehen, hauptsachlich 
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folgender positive Umstand maSgebend. Der Umwandlung des 
Teiramethyloisogalloflavins in Trimethyloisogalloflavin durch 
Verseifung stellen sich nimlich ganz dieselben Schwierigkeiten 
entgegen wie der Herstellung der letzteren Substanz aus Tetra- 
methylogalloflavin. Auch hier war im besten Fall die Ausbeute 
nicht gré®er als 42°/, und es tritt auch hier ein syrupdses 
Nebenprodukt auf, so da8 man daran denken muf, das Ent- 
stehen dieser nicht krystallinischen Verbindung bei der Ver- 
seifung des Tetramethylogalloflavins auf Rechnung einer 
weiteren Veranderung des bereits entstandenen Trimethyloiso- 
galloflavins zu setzen. 

Trimethyloisogalloflavin C,,H,O,(OCH,), ist eine aus- 
gesprochene Saure. Es 1a8t sich in herk6mmlicher Weise zu 
Tetramethyloisogalloflavin C,,H,O,(OCH,), verestern und 
spaltet bei der Temperatur des Schmelzpunktes Kohlensaure 
ab unter Bildung einer Verbindung von der Zusammensetzung 
C,,H,;0,(OCHs),. Die Formel C,,H,O;(OCH,), ist also auf- 
zuldsen in Wetec - Es ist aberin dieser Verbindung 
auch eine Laktonbindung nachweisbar, indem zum Unterschied 
vom Tetramethylogalloflavin hier die Aufspaltung mit Kali und 
Jodmethyl oder Dimethylsulfat ganz glatt und quantitativ unter 
Bildung einer schénen krystallinischen Substanz verliuft. Aus 
der Verbindung C,,H,O,(OCH,), COOH entsteht der Atherester 
C,)H,O(OCH,), (COOCH,),, welcher sich leicht und quantitativ 
durch Verseifung in die Athersaure C,,H,O(OCH,),(COOH), um- 
wandeln lat. Wir haben demnach folgende Reihe: 


, (OCHs)s _, (OCH), 
I. C,,H,O — COOH Il. C,)H,O = COOCH, 
CO ‘COOCH, 

| O Methylitherester 


Trimethyloisogalloflavin 


Yy (OCHs), 
III. C,,H,O — COOH 
COOH 


Methylathersaure 
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Auch in der Methylathersdure III ist eine leicht abspaltbare 
Carboxylgruppe noch nachweisbar. Bei der Schmelztemperatur 
tritt starkes Schdumen ein und es entsteht unter Abspaltung 
von Kohlensdéure eine Sdaure von der Zusammensetzung 

_(OCH,), 
CyoH39 < COOH 

Wie man sieht, ist bei den Isoderivaten des Galloflavins 
nur die Funktion eines Sauerstoffatoms nicht aufgeklart und 
man gelangt, je nachdem man dasselbe als Hydroxyl- oder als 
bivalenten Carbonylsauerstoff annimmt zum Stammkohlen- 
wasserstoff C,,H, oder C,,H,,). Es ertibrigt also noch die Klar- 
stellung der Funktionen dieses Sauerstoffatoms, die Ermittlung 
der Konstitution des Komplexes mit C,, und die Aufklarung 
der Relation der Isoderivate zum Galloflavin selbst. 

Was nun die beiden letzten Probleme betrifft, so finden 
sie sich augenscheinlich auch bei einem anderen, durch Oxy- 
dation des Pyrogallols entstehenden Korper, dem Purpurogallin, 
vor. Dieser KOrper ist schon ziemlich lange bekannt und bei 
sehr vielen Oxydationsvorgangen aus Pyrogallol erhalten 
worden. Die Kenntnis dieser Verbindung ist in letzter Zeit sehr 
bedeutend durch die Untersuchungen von A. G. Perkin? und 
seinen Mitarbeitern geférdert worden. Diesem Forscher ver- 
danken wir auch die gut fundierte Forme! des Purpurogallins, 
C,,H,O,, beziehungsweise C,,H,O(QH), Perkin hat beim 
Purpurogallin mit alkoholischem Kali eine Isomerisation beob- 
achtet, welche ganz der oben beim Galloflavin beschriebenen 
an die Seite zu stellen ist, insofern als er in den isomeren 
Derivaten die Anwesenheit einer Carboxylgruppe annehmen 
zu mussen glaubt. Wir gelangen also wieder bei den iso- 
merisierten Substanzen zu einem Atomkomplex C,, und da- 
durch wird die von Perkin bestatigte Beobachtung von 
Nietzki und Steinmann® sehr plausibel, da8 Purpurogallin 





1 Proc. Chem. Soc., 18, 74 (C. 1902, 1, 1054); 78, 253 (C. 1903, I, 401); 
19, 58 (C. 1903, I, 927); 20, 18 (C. 1904, I, 798); 27, 211 (C. 1905, II, 626); 22, 
113 (C. 1906, II, 328); J. Chem. Soc.; 83, 192 (C. 1903, I, 639); 89, 802 
(C. 1906, II, 328). 

2 Berl. Ber., 20, 1278 (1887). 
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bei der Zinkstaubdestillation Naphtalin liefert. Durch diese 
Tatsache allein ist aber selbstverstandlich weder fiir das 
Purpurogallin selbst, noch fiir das Isomere die Konstitution als 
Naphtalinderivat erwiesen und ist die Konstitutionsfrage noch 
lange nicht als erledigt zu betrachten. 

Bei den teilweise sparlichen Angaben von Perkin ergab 
sich zur gréferen Sicherheit die Notwendigkeit der Wieder- 
holung einzelner seiner Versuche, wobei ich die Resultate nicht 
nur bestatigen, sondern deren Beweiskraft durch Anwendung 
anderer Methoden und Erzielung besserer Ausbeuten verstarken 
konnte. In bezug auf die Einzelheiten sei auf den experi- 
mentellen Teil verwiesen; aber einen Punkt méchte ich noch 
besonders hervorheben. Es handelt sich um die Isomerisation 
des Purpurogallintrimethylathers C,,H,,O,, wobei nach Perkin 
eine Saure C,,H,,O, entstehen soll. Die Isomerisation geht also 
hier genau so wie beim Tetramethylogalloflavin unter Verseifung 
einer Methoxylgruppe vor sich und die Ausbeute ist auch hier, 
wie ich mich tiberzeugen konnte, keineswegs quantitativ, viel- 
mehr entstehen auch hier syrupése, nicht unzersetzt destillable 
Produkte, deren Studium mit groffien Schwierigkeiten ver- 
bunden ist. 

Die Falle analogen Verhaltens sind so zahlreich und 
schwerwiegend, dafS8 man trotz mancher Verschiedenheit doch 
wohl auf eine analoge Konstitution wird schlieBen diirfen. 

Wenn auch bis zur vollen Aufklarung dieser Substanzen 
noch einige Arbeit zu leisten sein wird, so ist vielleicht doch 
durch die gewonnenen Resultate ein Fingerzeig in bezug auf 
die Richtung der zukiinftigen Forschung gegeben. Jedenfalls 
laBt sich das Problem nunmehr von zwei verschiedenen Seiten, 
der des Purpurogallins und des Galloflavins, angehen. 


I. Uber Galloflavin von Geza Erdés. 


Bei der Schwierigkeit des Problems haben sich Wieder- 
holungen, Erganzungen und Kontrollen der ersten Versuche als 
notwendig erwiesen. Diese riihren von Frl. Grete Ruzicka 
her und soll ihr Anteil bei den einzelnen Versuchen durch 
Hinzufigung ihres Namens gewahrt werden. 
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Tetraacetylogalloflavin. 


Diese Verbindung ist schon von Bohn und Graebe! 
sowie von Herzig und Tscherne? studiert worden. Sie wird 
durch gewOohnliche Acetylierung mit Natriumacetat und An- 
hydrid dargestellt und die Reinigung geht ganz leicht durch 
Umkrystallisieren aus Essigather vor sich. Der Kérper krystalli- 
siert in Nadeln, welche rein weifS vom Schmelzpunkt 230 bis 
233° erhalten werden k6nnen. 


I. 0°2702 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5310 g CO, und 

°0770 g H,O. 

*2887 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5668 g CO, und 

°0816 ¢ H,O. 

III. Acetylbestimmung nach der Restmethode von Liebermann (75 Teile 
konzentrierter HySO, und 32 Teile H.O [10 em? auf etwa 1 g}) bei Wasser- 


badtemperatur: 0°9076 ¢ gaben 0°5681 ¢ wiedergewonnenes Galloflavin. 


In 100 Teilen: 


Il. 


oo °c o 








Berechnet fur Gefunden 
C,oHeO (COCH,). ing 
he at 4 L II. IIT. 
PF wed bet v3 0% 53°81 53°60 53°54 — 
Te diets wis oid, 3°14 3°17 3°14 — 
GOCMe. «s+. 37°67 — — 37°41 


Die bisher gefundenen Zahlen waren im Mittel: 


In 100 Teilen: 








Bohn und Graebe Herzig und Tscherne 
i scoe 53°35 ; 53°67 ; 
it hikwwese 3°18 3°35 
COCH,..... -—- 37°63 


Tetramethylogalloflavin. 


Die Darstellung dieser Verbindung ist schon Herzig und 
Tscherne® gegliickt und es ist in dieser Richtung nicht sehr 
viel nachzutragen. Die fairbenden Substanzen haften sehr fest 





Berl. Ber., 20, 2327 (1887). 
L. ¢. 
L. c. 


o wo 
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an, doch ist die Substanz durch oftmaliges Behandeln mit Eis- 
essig in schdnen, stark verfilzten, nahezu farblosen Nadeln zu 
erhalten. Der Schmelzpunkt der reinsten Substanz lag bei 236 
bis 239° (Herzig und Tscherne 235 bis 237°). 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 


folgendes Resultat. 


I. 0°1823 ¢ Substanz gaben 0°3801 ¢ CO, und 0°0699 ¢ H,O. 
Il. 0°1982 ¢ Substanz gaben 0°4158 g CO, und 0°0752 ¢ H,O. 
Ill. 0°1728 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4798 g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 


Cy9H_O, (OCHs), ] II I. 











- _’ 


Cen 57°48 56°86 57°22 = 
as si dent oe 4°19 4°26 4°27 - 
OOMle. consna 37°13 _ _ 36°68 


Das Mittel aus den von Herzig und Tscherne publizierten Zahlen 
ergibt: 
Ssrstrry. me ge eee eee 4°28; OCHg........ 36°71 


Der Ko6rper ist mit Diazomethan nicht weiter methylierbar. 
Ebensowenig ist eine weitere Acetylierung mdglich und auch 
die sogenannte reduzierende Acetylierung ergab ein rein nega- 
tives Resultat. 

Mit Alkali und Jodmethyl oder Dimethylsulfat behandelt, 
lieferte die Verbindung bis jetzt trotz vieler, variierter Versuche 
nur schmierige, nicht unzersetzt destillable Massen. 


Trimethyloisogalloflavin. 


Das Studium der Einwirkung von Atzkali auf das Tetra- 
methylogalloflavin war mit ganz bedeutenden Schwierigkeiten 
verbunden, die bis jetzt nur zum Teil tberwunden werden 
konnten. Der Kérper geht bei dieser Behandlung in der Warme 
rasch, in der Kalte etwas langsamer mit rétlichbrauner Farbe in 
Lisung. Saéuert man die alkalische Lésung in der KAalte an, so 
hellt sie sich auf, aber sie bleibt klar und es scheidet sich nichts 
aus. Erwarmt man die saure Fliissigkeit, so scheidet sich sehr 
wenig einer amorphen, schmierigen Masse aus. Schittelt man 
die saure Lésung mit Ather aus, so geht eine Substanz in den 
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Ather, welche in der Kalte in Wasser ldslich ist, in der Wairme 
aber eine Ausscheidung liefert, die aus Krystallen besteht, 
welche in einer amorphen Masse eingebettet sind. Die Aus- 
beute an den Krystallen ist aber sehr gering (0°2 ¢ aus 2 ¢ 
Substanz). Nicht viel besser gestaltet sich das Ganze, wenn 
man beim Ausschiitteln statt Ather Amylalkohol anwendet. Es 
ist im Gegenteil die Verbindung noch viel weniger krystallinisch 
zu erhalten. 

Die beste Ausbeute an dem krystallinischen Stoffe ist nach 
folgendem Verfahren erhalten worden. Je 2 ¢ des Tetramethylo- 
galloflavins werden mit 50cm’ einer zirka achtprozentigen 
Kalildsung so rasch als méglich aufgekocht, im Moment des 
Aufkochens werden 30cm’ konzentrierter Salzséure rasch 
hinzugefigt, und zwar derart, da das Kochen dadurch nicht 
aufhort. Sehr bald beginnt sich ein weif&§er, krystallinischer 
KkOrper auszuscheiden, welcher sich im Anfang etwas ver- 
mehrt. Héchstens eine Minute nach Beginn der Ausscheidung 
wird das Aufkochen sistiert, der Kolbeninhalt rasch abgekthlt 
und das Ganze fiir kurze Zeit stehen gelassen. Die aus- 
geschiedenen Krystalle werden abgesaugt und mit Wasser gut 
gewaschen. 

Wie schon in der Einleitung erwdhnt, ist die Ausbeute 
ziemlich schlecht und erreicht im Maximum 45°/,. Die wasserige 
Liésung mit Ather ausgeschiittelt, liefert eine syrupése, nicht 
krystallinische Substanz, deren Zusammensetzung bisher nicht 
konstatiert werden konnte. Es sollen nunmehr einzelne An- 
gaben in bezug auf die Ausbeute folgen. 

Es wurden z. B. erhalten: 


aus 30 9........ 11°39 ¢ Krystalle und 18°20 ¢g Syrup, 
> 1D Bocce cocs 4°13 ¢ » » o'8ig 
> BZrucacees 1°89 ¢ » >» 2°20¢ » 


Wenn die Operation gelungen ist, sind die ausgeschie- 
denen Krystalle ziemlich wei und die Reindarstellung ist 
mit keinen groBen Verlusten mehr verbunden. Wir haben in 
der Regel diese Zersetzung nur mit je 2. ¢ vorgenommen, weil 
sie sehr heikel ist und mit kleineren Mengen leichter reguliert 
werden kann. Die Maximalmenge war 5 g. 
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Die krystallinische Verbindung ist in Alkohol schwer 
léslich und kann durch Umkrystallisieren aus diesem Solvens 
in Form weifer, feiner Nadeln erhalten werden, welche konstant 
unter starkem Aufschéumen bei 253 bis 256° schmelzen. Die 
Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab folgendes 
Resultat: 


I. 0°1893 g Substanz gaben 0°3875 g CO, und 0°0650 g H,0. 
II. 0°2366 ¢ Substanz gaben 0°4863 g CO, und 0°0823 g H,O. 
III. 0°1512 g¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3291 g AgJ. 
IV. 0°1580 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3460 ¢g AgJ. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
SS, A ~~ 
C19H30; (OCHs)z I. II. Ill. IV. 
ws tewennwes 56°25 55°83 56°04 — — 
eee 3°75 3°86 3°84 — — 
oe Sree 29°06 — — 28°73 28°93 


Da8 nicht nur eine Verseifung stattgefunden hat, wurde 
dadurch erwiesen, dafS bei der Behandlung mit Diazomethan 
nicht Tetramethylogalloflavin, sondern eine isomere Verbindung 
entsteht. 

Tetramethyloisogalloflavin. 

Trimethyloisogalloflavin wurde mit einem Uberschu8 von 
Diazomethan in atherischer Lésung behandelt. Nach dem Ab- 
destillieren der Uberschiissigen Diazomethanlésung hinterbleibt 
eine weiffie Masse, welche aus Alkohol in schénen, langen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 232 bis 234° krystallisiert. Misch- 
schmelzpunkt mit Tetramethylogalloflavin 205 bis 211°. 

Die Analysen des bei 100° getrockneten K6rpers lieferten 
folgendes Resultat: 


I. 0° 1682 g Substanz gaben 0°3520 ¢ CO, und 0°0593 g H,O. 
II. 0°2370 g Substanz gaben 0°4978 g¢ CO, und 0°0871 g H,O. 
Ill. 0°1298 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3668 g AgJ. 
IV. 0°1618 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4552 g AgJ. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
C »H,O (OCH) A —~ ~ 
A I. II. Ill. IV. 
Re dice ah oe 57°48 57°07 57°26 -- _ 
ie oes oem oe 4°19 3°92 4°08 = — 


Sr 37°13 _ — 37°16 37°33 
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Es ist auch die Verseifung des Tetramethyloisogalloflavins 
versucht worden, wobei das Trimethyloisogalloflavin erhalten 
wurde. Die Erscheinungen sind genau so wie die oben beim 
Tetramethylogalloflavin beschriebenen und ist die Verseifung 
auch so wie dort vorgenommen worden. Die Ausbeute war 
0:19g Rohprodukt aus 0°5¢ Ausgangsmaterial und aus der 
Lésung konnte auch hier mit Ather eine syrupése Masse er- 
halten werden. 


Das Trimethyloisogalloflavin ist, wie Versuche des Fr. 
Grete Ruzicka zeigen, sicher als eine Carbonséure zu be- 
trachten. 

So 148t es sich mit Alkohol und Salzsdure glatt atheri- 
fizieren. Das aus Alkohol umkrystallisierte Reaktionsprodukt 
zeigte den Schmelzpunkt 232 bis 234° und der Mischschmelz- 
punkt mit Tetramethyloisogalloflavin ist bei 232 bis 234°, der 
mit Tetramethylogalloflavin bei 205 bis 213° beobachtet worden. 

Au®Berdem wurde das bei der Temperatur des Schmelz- 
punktes sich entwickelnde Gas untersucht und als Kohlensadure 
erkannt. Die dabei entstehende Verbindung ist im Vakuum 
destillabel und konnte rein dargestellt werden. Trimethyloiso- 
galloflavin schmilzt bei zirka 250° unter Schéumen und bei 
270 bis 300° (28 mm Druck) geht eine dicke, gelbliche Fliissig- 
keit iber, welche dann zu einer gelblichweiBen, krystallinischen 
Masse erstarrt. Die Ausbeute ist ziemlich gut, z.B. aus 3¢ 
2‘1g; aus 3g 2°54 g¢ und aus 3'3 g 2°3 g. Die krystallinische 
Masse ist in Alkohol schwer léslich und 148t sich durch Um- 
krystallisieren in weiSen Krystallen erhalten, deren konstanter 
Schmelzpunkt bei 130 bis 134° liegt. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz lieferte 
folgendes Resultat: 


0° 1408 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3567 g AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C,,H303 (OCH), Gefunden 


~~ JS 
——— 


COMB a seis is 33°69 33°44 








Anderweitige Versuche mit diesem KOorper lieferten vor- 
laufig ein negatives Resultat. 
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Aufspaltung der Laktonbindung beim Tri- und Tetramethylo- 
isogalloflavin. 


Fiir die nachfolgenden Versuche ist es, wie durch das 
Experiment nachgewiesen, ganz irrelevant, von welcher der 
beiden in der Uberschrift erwahnten Verbindungen man aus- 
geht. Wir haben nattirlich den bequemeren Weg eingeschlagen 
und den Triather als Ausgangsmaterial gewahlt. Je 1 ¢ Substanz 
wurde mit 1°2g Kali in zehnprozentiger, halb alkoholischer 
Lésung 20 Minuten erwarmt; dann 3 g Dimethylsulfat zu- 
gesetzt, wieder 20 Minuten erwarmt und die ganze Operation 
wiederholt. Die mittels Ather extrahierte Substanz war zuerst 
syrup6s, krystallisierte aber bei Zusatz von Benzol zum groBten 
Teil. Der Schmelzpunkt 180 bis 205° deutete auf ein Gemisch 
und durch Chloroform lieBen sich zwei Kérper voneinander 
trennen. Die im Tetramethyloiso- und Tetramethylogalloflavin 
konstatierte, leicht verseifbare Methoxylgruppe scheint auch 
hier vorzuliegen und wir haben es mit einem Gemisch von Ather- 
siure und Atherester zu tun. Das rohe Reaktionsprodukt ist 
daher zur vollkommenen Uberfiihrung in den Atherester mit 
Diazomethan behandelt worden, es trat Reaktion ein und es 
hinterblieb beim Abdestillieren der atherischen Diazomethan- 
lOsung eine vollkommen krystallinische Masse. Die Ausbeute 
ist nahezu quantitativ. 

Diese so dargestellte Substanz wurde aus Methylalkohol 
umkrystallisiert, wobei sie ganz weifS und mit konstantem 
Schmelzpunkt 92 bis 95° erhalten wurde. Die Analysen des im 
Vakuum getrockneten Koérpers ergaben, da hier in der Tat 
eine Verbindung von der Zusammensetzung des 


Atheresters 


vorliegt. 
Die Analyse des im Vakuum getrockneten K6rpers ergab 
folgende Daten: 


I. 0°2526 g Substanz gaben 0°5250 g CO, und 0°1160 g HO. 
Il. 0°1794 ¢ Substanz gaben 0°3731 g CO, und 0:0832 g H,O. 
Ill. 0°1253 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°4639 ¢ AgJ. 

IV, 0°1775 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°6581 ¢ AgJ. 

V. 0°1660 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°6166 ¢ AgJ. 








Rede Vt Me RS ls ei SE a bhai ath Dae 














811 


Uber Galloflavin. 


In 100 Teilen: 





i Berechnet fir Gefunden 
C oHyO0» (OCH Ye aie ~ ~ 

Rh ai. "By a I. I. III. Re: ¥ 

C inns oteee 56°84 56°68 56°72 _ a, eal 

i frre. 5°26 6°10 5915 — nt an 
OCHs ee a 48°95 — - 48°91 48°98 49°07 


Bei der Wichtigkeit dieses Versuches sei hervorgehoben, 
da8 Fri. Ruzicka bei derselben Reaktion eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 93 bis 95° erhalten konnte, welche bei der 


Analyse folgende Werte geliefert hat. 


*1569 g der im Vakuum getrockneten Substanz gaben 0°3269¢ CO. und 


‘0764 ¢ H.O. 


I. 0 
0 
I]. 0°1786 ¢ der im Vakuum 
0 
0 
0 


getrockneten Substanz gaben 0°3731 ¢ CO, und 


‘0871 ¢ HO. 
III. 0°1540 ¢ der im Vakuum getrockneten Substanz gaben nach Zeisel 
°5742 ¢ AgJ. 


IV. 0°1281.¢ der im Vakuum getrockneten Substanz gaben nach Zeisel 


0°4745 ¢ AgJ. 





In 100 Teilen: eae 
ie II. Ts 
a en 56°82 56°97 — — 
ee 5°41 5°41 i sis 
tt, re -- — 49°04 48°89 


Verseifung des Atheresters zur Athersiure. 


1g Atherester wurde mit 1g Kali, 10cm’ Alkohol und 

10 cnt’ Wasser eine halbe Stunde am Riickflu®$kuhler erhitzt, 
sodann mit Salzsdure angesduert und mit Ather extrahiert. 
Beim Abdestillieren des Athers blieb eine weifse, krystallinische 
Substanz zuriick, welche, aus verdiinntem Methylalkohol um- 
krystallisiert, den Schmelzpunkt 214 bis 215° besa, wobei 

, schon bei etwa 205° Verfarbung eintritt und bei der Temperatur 
des Schmelzpunktes eine starke Gasentwicklung vor sich ging. 
Ausbeute 3°6g aus 4°5g. Die Krystalle enthalten Krystall- 
wasser, welches aber schon bei gewOhnlicher Temperatur weg- 
geht und daher bei der geringen Menge der Substanz nicht 
bestimmt wurde. Die Analyse wurde mit der bei 100° ge- 


trockneten Substanz vorgenommen. 


Bin Nl NE sc Dall OB A ne do te on. . 
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Aufspaltung der Laktonbindung beim Tri- und Tetramethylo- 
isogalloflavin. 


Fiir die nachfolgenden Versuche ist es, wie durch das 
Experiment nachgewiesen, ganz irrelevant, von welcher der 
beiden in der Uberschrift erwahnten Verbindungen man aus- 
geht. Wir haben natiirlich den bequemeren Weg eingeschlagen 
und den Triather als Ausgangsmaterial gewahlt. Je 1 ¢ Substanz 
wurde mit 1°2g Kali in zehnprozentiger, halb alkoholischer 
Lésung 20 Minuten erwarmt; dann 3 g Dimethylsulfat zu- 
gesetzt, wieder 20 Minuten erwarmt und die ganze Operation 
wiederholt. Die mittels Ather extrahierte Substanz war zuerst 
syrup6s, krystallisierte aber bei Zusatz von Benzol zum gréBten 
Teil. Der Schmelzpunkt 180 bis 205° deutete auf ein Gemisch 
und durch Chloroform lieBen sich zwei Kérper voneinandér 
trennen. Die im Tetramethyloiso- und Tetramethylogalloflavin 
konstatierte, leicht verseifbare Methoxylgruppe scheint auch 
hier vorzuliegen und wir haben es mit einem Gemisch von Ather- 
siure und Atherester zu tun. Das rohe Reaktionsprodukt ist 
daher zur vollkommenen Uberfiihrung in den Atherester mit 
Diazomethan behandelt worden, es trat Reaktion ein und es 
hinterblieb beim Abdestillieren der atherischen Diazomethan- 
lOsung eine vollkommen krystallinische Masse. Die Ausbeute 
ist nahezu quantitativ. 

Diese so dargestellte Substanz wurde aus Methylalkohol 
umkrystallisiert, wobei sie ganz wei und mit konstantem 
Schmelzpunkt 92 bis 95° erhalten wurde. Die Analysen des im 
Vakuum getrockneten Koérpers ergaben, da hier in der Tat 
eine Verbindung von der Zusammensetzung des 


Atheresters 
vorliegt. 
Die Analyse des im Vakuum getrockneten Korpers ergab 
folgende Daten: 


I. 0°2526 ¢ Substanz gaben 0°5250 g CO, und 0°1160 g HO. 
Il. 0°1794 ¢ Substanz gaben 0°3731 ¢ CO, und 0:0832 ¢ H,O. 
III. 0°1253.¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°4639 ¢ AgJ. 
IV, 0°1775 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°6581 ¢ AgJ. 

V. 0°1660 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°6166¢ AgJ. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 


C oH.O- OCH Ye “3 —_ 
12F1203 OCN9)6 I I. Ill. IV. v. 


Ls: emcee po emae 56°84 56°68 56°72 — —_ _— 
HE occececosen 5°26 5°10 5°15 — —_ om 


Oe ntsues 48°95 _ — 48°91 48°98 49°07 





Bei der Wichtigkeit dieses Versuches sei hervorgehoben, 
da8 Frl. Ruzicka bei derselben Reaktion eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 93 bis 95° erhalten konnte, welche bei der 
Analvse folgende Werte geliefert hat. 


I. 0°1569 g der im Vakuum getrockneten Substanz gaben 0°3269¢ CO. und 
0°0764 ¢ H.O. 

I]. 0°1786 g der im Vakuum getrockneten Substanz gaben 0°3731 ¢ CO. und 
0°0871 ¢ HO. 

III. 0°1540 ¢ der im Vakuum getrockneten Substanz gaben nach Zeisel 
0°5742 ¢ AgJ. 


IV. 0°1281.¢ der im Vakuum getrockneten Substanz gaben nach Zeisel 
0°4745 ¢ AgJ. 





In 100 Teilen: iaaaiiata 
oe II. III. IV. 
A 56°82 56°97. — thes 
ee ee et hee gee - 
a = — 49°04 48-89 


Verseifung des Atheresters zur Athersiure. 


1g Atherester wurde mit 1g Kali, 10cm’ Alkohol und 
10 cm’ Wasser eine halbe Stunde am Riickflu8kthler erhitzt, 
sodann mit Salzsiure angesduert und mit Ather extrahiert. 
Beim Abdestillieren des Athers blieb eine wei®e, krystallinische 
Substanz zuriick, welche, aus verdiinntem Methylalkohol um- 
krystallisiert, den Schmelzpunkt 214 bis 215° besa, wobei 
schon bei etwa 205° Verfarbung eintritt und bei der Temperatur 
des Schmelzpunktes eine starke Gasentwicklung vor sich ging. 
Ausbeute 3°6g aus 4°5g. Die Krystalle enthalten Krystall- 
wasser, welches aber schon bei gewOhnlicher Temperatur weg- 
geht und daher bei der geringen Menge der Substanz nicht 
bestimmt wurde. Die Analyse wurde mit der bei 100° ge- 


trockneten Substanz vorgenommen. 
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0°2183 g Substanz gaben 0°4345 g CO. und 0°0867 g H,O. 
II. 0°2115 g Substanz gaben 0°4220 ¢ CO, und 0°0829 ¢ H,O. 
lll. 0° 1647 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4350 g AgJ. 
IV. 0°1722 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°4588 ¢g AgJ. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
C,9H,0, (OCH - ‘ . 
ve es I. II. Boo 
oe eeeiatek 54°54 54°28 54°42 — ah 
ed ih tign 4°54 4°41 4°36 — _ 
OGMh......, 35°23 ~ — 34°89 35°20 


Die Rickfiihrung der Sdure in den Ester geht quantitativ 
vor sich. 1*2 g wurden mit Diazomethan in atherischer Lésung 
behandelt. Nach einigen Stunden wurde der Uberschu® ab- 
destilliert und es hinterblieb ein krystallinischer Rtickstand, 
welcher nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol den richtigen Schmelzpunkt von 93 bis 95° zeigte. 


Die Analyse dieser Substanz (vakuumtrocken) ergab 
folgendes Resultat: 


0°1777 g Substanz gaben nach Zeisel 0°6568 ¢ AgJ. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
C,,H_03(OCHs)¢ Gefunden 
OCH3....... 48°95 48°82 


Auch hier konnte die durch Abspaltung von Kohlensaure 
aus dieser Saure entstehende Verbindung von Frl. Grete 
Ruzicka dargestellt und analysiert werden. Bei 210 bis 220° 
tritt starkes Schéumen auf, bei 260 bis 280° (28 mm Druck) 
geht eine zahe gelbliche Flissigkeit Uber, welche teilweise 
beim Erkalten erstarrt. Mit Essigather angeriihrt, wird das 
Destillat nahezu ganz fest. Die Verbindung wurde aus Essig- 
ather umkrystallisiert und zeigte den Schmelzpunkt bei 132 bis 
135°. Der Schmelzpunkt ist nahezu identisch mit dem der Sub- 
stanz, welche aus dem Trimethyloisogalloflavin entsteht, doch 
wurde der Mischschmelzpunkt mit letzterer Substanz bei 105 
bis 115° konstatiert. Die Analyse des bei 100° getrockneten 
Stoffes zeigte, daS hier nur ein Molekul Kohlensaure ab- 
gespalten wurde. 
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0°1471 g¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°4443 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C,,;H,O, (OCHa2), Gefunden 


— ~ 


~ A 








ee 40°26 39°86 


Die Ko6rper der Isogalloflavinreihe, sowie die von ihnen 
derivierenden Substanzen liefern beim Entmethylieren schmie- 
rige bis jetzt nicht rein darstellbare Norverbindungen. Es war 
infolgedessen von Interesse zu untersuchen, ob und inwieweit 
das Tetramethylogalloflavin selbst in Galloflavin tberfihrbar 
ist. Zu diesem Behufe wurde Tetramethylogalloflavin mit der 
zehnfachen Menge Jodwasserstoff (spezifisches Gewicht 1:7) 
in einem Kolben so lange gekocht, bis keine Entwicklung von 
Jodmethyl mehr wahrnehmbar war. Das Reaktionsprodukt, ins 
Wasser gegossen, schied die Norverbindung in griinlichgelben, 
nierenformig gruppierten Gebilden ab. Ausbeute 3°3 g aus Og. 
Nach dem Acetylieren und Umkrystallisieren aus Eisessig 
zeigte die Substanz einen Schmelzpunkt von 276 bis 283°, wo- 
iach sich kein Acetylogalloflavin gebildet haben konnte. Ein 
zweiter Versuch ergab wieder eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 280 bis 283°. Das urspriingliche Reaktionsprodukt, statt 
acetyliert mit Diazomethan methyliert, lieferte aber Tetra- 
methylogalloflavin. AuBerdem ist Galloflavin selbst mit Jod- 
wasserstoff (1:7) behandelt worden und erwies sich diesem 
Agens gegenuber vollkommen resistent. 

Eine Erklarung dieser Tatsachen war aber mit der An- 
nahme gegeben, dafi bei Anwendung der zehnfachen Menge 
Jodwasserstoff nur eine teilweise Entmethylierung statt- 
gefunden hat. 

Diese Annahme konnte durch die Analyse des oben er- 
wahnten Acetylderivates vom Schmelzpunkt 280 bis 283° veri- 
fiziert werden, indem es sich tatsaéchlich als noch methoxyl- 


haltig erwies. 
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0°3218¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben naeh Zeisel 0°3819 ¢ AgJ. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 


CygH.O; (OCH3)9 (OCOCH3)o Gefunden 





~~ 7 





—— 


ee 15°68 15°89 


Es leisten also bei der Behandlung mit Jodmethyl zwei 
Methylgruppen energischen Widerstand. 


Kalischmelze des Galloflavins. 


Bei dieser Reaktion sind keine besonders auffallenden 
Erscheinungen zu bemerken und es war daher schwierig, ein 
Kriterium fiir das Ende der Reaktion zu konstruieren. In Er- 
manglung dessen wurde die Schmelze so lange fortgesetzt, bis 
beim Ansduern keine Ausscheidung von Galloflavin bemerkt 
werden konnte. Die angesduerte Lésung wurde mit Ather aus- 
geschiittelt, der Ather abdestilliert, wobei ein in schédnen 
Nadeln krystallisierender K6rper hinterblieb. Dieser erwies sich 
nach den Reaktionen mit Ferrichlorid, Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt als Gallussaure. Noch weniger aufklarend fiel ein 
Versuch aus, der zur 


Oxydation des Tetramethylogalloflavins 


fiihren sollte. Die Verbindung wurde in essigsaurer LO6sung mit 
der dreifachen Menge Chromsdure behandelt, wobei ein Teil 
sich wiedergewinnen lie8, wahrend der andere bis zu Kohlen- 
sdure oxydiert wurde. 


II. Uber Purpurogallin von Grete Ruzicka. 

Wie schon in der Einleitung erwahnt, ergab sich bei den 
teilweise sehr sparlichen Angaben von A. G. Perkin die Not- 
wendigkeit, zum Behufe der genauen Charakterisierung der 
Analogie mit Galloflavin einzelne Versuche zu wiederholen und 
zu erganzen. In bezug auf die Materialbeschaffung hat uns 
vorerst eine Methode besonders interessiert, welche zuerst von 
Struve? angegeben wurde. Es ist dies die Darstellung des 
Purpurogallins durch Einwirkung von Luftsauerstoff auf eine 
wisserige Lésung von Pyrogallol, die mit einer Gummilésung 
versetzt wird. Diese Methode hatte médglicherweise, auf die 





1 Annalen der Chemie, 163, 162 (1872). 
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Carbonsauren angewendet, leicht zu Substanzen fiihren kénnen, 
welche dem Galloflavin noch analoger waren. Die Dar- 
stellung des Purpurogallins gestaltet sich auf diesem Wege 
vanz leicht, aber es steht der Darstellung im grofen die 
eine Schwierigkeit entgegen, da8 das Purpurogallin sich sehr 
fein ausscheidet und daf} sich infolgedessen die Lésung sehr 
schlecht filtrieren l48t. Wir erhielten bei Anwendung von 10 ¢ 
Pyrogallol, 50 g Gummi und 500 cm’ Wasser beim Durchleiten 
von Luft innerhalb 36 Stunden 2°8 ¢ einer Substanz, welche 
beim Acetylieren ein Derivat lieferte, das durch Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt als Acetylopurpurogallin charakterisiert 
werden konnte. Diese Ausbeute, durch Dekantation erzielt, ist 
sichtbar mit grofien Verlusten verbunden gewesen. Sie liefe 
sich auch in anderer Richtung verbessern, aber die Methode 
hat fir uns an Interesse verloren in dem Moment, als es sich 
cezeigt hat, daf§ weder Gallussdure noch Pyrogallocarbonsdure 
in 4hnlicher Weise reagieren. 

Die nachfolgenden Versuche sind mit einem Purpurogallin 
vorgenommen worden, welches durch Einwirkung von Salpeter- 
sdure auf Pyrogallol nach Nietzki und Steinmann? her- 
cestellt war. 

Acetylprodukt. 


Das Acetylprodukt des Purpurogallins scheint nach den 
bisherigen Angaben nur mit Anhydrid allein gemacht worden 
zu sein. Nach meiner Erfahrung verschmiert sich das Pré- 
parat sehr leicht mit Anhydrid und Natriumacetat. Hingegen 
geht die Acetylierung sehr glatt vor sich bei Anwendung von 
Anhydrid und Schwefelsaéure. Man erhadlt die Substanz aus 
dem Anhydrid sofort ziemlich wei und durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol la8t sie sich sehr leicht reinigen. Weif®e Blattchen 


vom konstanten Schmelzpunkt 181 bis 183°. 


Trimethyloderivat. 


Fur den Nachweis der Analogie zwischen dem Purpuro- 
gallin und dem Galloflavin waren die Methylathei von grofer 





1 Berl. Ber., 20, 1278 (1887). 
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Wichtigkeit. Von diesen waren zwei bereits von Perkin dar- 
gestellt worden (der Tri- und Tetramethylather), allerdings hat 
die Darstellung dieser Verbindungen mit Riicksicht auf unseren 
Zweck eine Wiederholung erheischt. Den Triather haben 
A. G. Perkin und Steven? unter gewissen Vorsichtsmaf8regeln 
durch Einwirkung von Kali und Jodmethyl, doch nur mit einer 
Ausbeute von zirka 10°/, erhalten und, da die Substanz auch 
nicht auf Purpurogallin zuriickgefihrt war, ist eine Verbesserung 
der Ausbeute auch von rein theoretischen Gesichtspunkten aus 
geboten gewesen. Die schlechte Ausbeute von Perkin war 
nach seiner eigenen Angabe durch die leichte Oxydierbarkeit in 
alkalischer L6sung bedingt und es war also mit Diazomethan 
ein besseres Resultat zu erwarten. Tatsachlich erhadlt man auf 
diesem Wege den Triather ganz glatt und quantitativ aus dem 
Purpurogallin, so da das Praparat sogar aus nicht ganz 
reinem Ausgangsmaterial gewonnen werden konnte. Aus 19 g 
nicht ganz reinem Purpurogallin resultierten 15°3 ¢ von reinem 
Triather mit richtigem Schmelzpunkt und guter Methoxylzahl. 
Als Lésungsmittel hat sich beim Umkrystallisieren am besten 
Essigather bewdhrt. Die Substanz krystallisiert in schdnen, 
langen, orangegelben Nadeln. 


0° 1450 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°3889 ¢ AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








a 35°49 35-40 
Tetramethyloderivat. 


Diese Substanz ist von A. G. Perkin? neben Triather 
erhalten worden bei der Behandlung des Purpurogallins selbst 
mit Kali und Dimethylsulfat. Eine Angabe in bezug auf die 
Ausbeute konnte ich nicht finden, aber die Beobachtung, da 
die Verbindung bla®Bgelbe Krystalle liefert, war unwahrschein- 
lich, zumal das Trimethyloacetyloderivat als wei beschrieben 
wurde. 


1 Journ. Chem. Soc., 83, 192 (C. 1903, I, 639). 
2 Proc. Chem. Soc., 2/, 211 (C. 1905, II, 626). 
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Die Herstellung des Tetraaéthers aus dem Triderivat bei 
der Behandlung mit Kali- und Dimethylsulfat geht ziemlich 
glatt, aber man muff, wenn man ein rein weifes Praparat er- 
halten will, die Operation zwei- bis dreimal wiederholen, da 
die letzten Reste des Trimethylathers nur schwierig weiter 
methyliert werden. In der Regel erreicht man den Endzustand 
mit dreimaliger Wiederholung der Operation, wobei jedesmal 
das gleiche Gewicht Kali und die entsprechende Menge Di- 
methylsulfat in Anwendung kommt. 

Die Verbindung ist viel leichter in Alkohol ldslich als der 
Triather und 1a8t sich aus diesem Lésungsmittel leicht durch 
Umkrystallisieren rein wei mit dem konstanten Schmelzpunkt 
91 bis 92° erhalten. 

Die Analyse des im Vakuum getrockneten Korpers lieferte 
folgende Daten. 


I. 0°1715 g Substanz gaben 0°4126 g CO, und 0°0970 ¢ H.O. 
Il. 0° 1647 g Substanz gaben 0°3949 ¢ CO, und 0°0876 g H.O. 
III. 0°1686 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°5714 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
C,,H,O(OCH.,). a - ~ 
ba a. “ wi I Il I 
es tetws 65°21 65°57 65°39 — 
er ooh 5°79 6°28 5°88 a 
ie 44:92 —_ — 44°61 


Einwirkung von Kali auf die Methylather. 


In bezug auf die schon erwdhnte Analogie ist das eigent- 
liche Vergleichsobjekt das Tetramethylopurpurogallin. Leider 
liegt in dieser Richtung nur eine Ankiindigung von A.G. Perkin! 
vor, wonach aus dem Tetraéther durch die Einwirkung von 
Kali ein ahnliches Produkt erhalten werden kann wie aus dem 
Triather. Letzterer, C,,H,,O,, liefert nach Perkin® mit alko- 
holischem Kali bei 170° eine Saéure C,,H,.O;, welche durch 
einfache Verseifung und Umlagerung entstanden sein konnte, 


1 Proc. Chem. Soc., 2/, 211 (C. 1905, II, 626). 
2 Proc. Chem. Soc., 78, 253 (C. 1903, I, 401); 27, 211 (C. 1905, II, 626); 
Journ. Chem. Soc., 83, 192 (C. 1903, I, 639). 
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womit ein vollkommenes Analogon des Uberganges des Tetra- 
methylogalloflavins in Trimethyloisogalloflavin gegeben ware. 
Der Versuch wurde zu unserer Information wiederholt und 
dabei konnte die Beobachtung gemacht werden, da6 auch hier 
die Ausbeute eine sehr schlechte ist und da neben der 
krystallisierten Verbindung eine syrupése Substanz entsteht. 
Die Krystalle wurden aus Essigather umkrystallisiert und 
zeigten unter Zersetzung und Gasentwicklung den Schmelz- 
punkt bei 193 bis 195° (Perkin und Steven 197 bis 199°). 


0°1587 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°2964 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
C,,H,O3 (OCHs)o Gefunden 


~ Jf 


—_— 








ae 25°00 24°66 


Eine weitere erhoffte Analogie in bezug auf die Abspaltung 
von Kohlenséure konnte nicht bestatigt werden. Die beim 
Schmelzen eintretende Gasentwicklung riihrt nicht von Kohlen- 
sdure her, vielmehr scheint wirklich, wie Perkin annimmt, 
nur eine Anhydridbildung vor sich zu gehen. 

Noch ein weiterer Unterschied ist zwischen Tetramethylo- 
galloflavin und Trimethylopurpurogallin zu konstatieren, indem 
letzteres gegen die Einwirkung von Kali sich viel resistenter 
erweist. Bei Wasserbadtemperatur mit zehnprozentiger Kali- 
losung erwarmt, ist dasselbe noch nach 2 Stunden durch An- 
siuern fast quantitativ wiederzugewinnen. 





Diese Arbeit ist mit Hilfe einer Subvention der kaiserl. 
Akademie der Wissenschaften ausgefiihrt worden. 
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Uber Kondensationsprodukte der Di- und Tri- 
methylathergallussaure 


(VII. Mitteilung iiber Laktonfarbstoffe) 


von 


J. Herzig, k. M. k. Akad., und F. Schmidinger. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juni 1910.) 


Beim Studium der Kondensations- und Oxydationsprodukte 
des Pyrogallols und der Gallussdure hat es sich gezeigt, dafi 
neben der Natur der Kondensations- oder Oxydationsmittel 
noch andere sehr geringfiigige Umstande fiir den Verlauf der 
Reaktion mafigebend sind. 

Es war daher von Interesse, auch das Verhalten der 
Methylathergallussdure in dieser Richtung zu studieren. Als 
relativ am leichtesten darstellbar haben wir die 3, 4-Dimethyl- 
ithergallussaure und als Kondensations-, beziehungsweise 
Oxydationsmittel Kaliumpersulfat gewahlt. Wir konnten beob- 
achten, daZ in der Tat ein gelber Farbstoff entsteht. Allein die 
Darstellung der 3, 4-Dimethylathergallussdure in etwas gro8erer 
Menge ist umstandlich und langwierig. Sehr bald aber haben 
wir gefunden, dafi der Farbstoff aus dieser Diathersaure 
identisch ist mit dem Produkte aus der Trimethylathergallus- 
siure und unsere Versuche sind dann selbstverstandlich mit 
dieser Saure als Ausgangsmaterial weiter verfolgt worden. In 
beiden Fallen entsteht die Tetramethyloflavellagsaure 


H;CO ,O—CO. OH 


| nok SL Soo 


‘CO—O% OCH, 


o6* 
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so da aus 2 Molekiilen Triathersdure 2 Molekiile Methyl- 
alkohol (bei der Didthersdure 2 Molektile Wasser) abgespalten 
werden, Diphenylbildung vor sich geht und auferdem eine 
Hydroxylgruppe eintritt. 

Die Aufklarung dieser Verbindung wurde dadurch er- 
schwert, daf} scheinbar eine hartnackig anhaftende Verunreini- 
gung den Methoxylgehalt etwas driickt. Die Reinigung kann 
aber durch das Acetylprodukt hindurch bewerkstelligt werden 
und auBerdem ist die Konstitution vollkommen erwiesen durch 
die Aufspaltung der Laktonbindungen und Herstellung des 
Atheresters 


H3;CO OCH; HsCOOC. _—OCH 


II. HcoK . OCH. 


\COOCH,; H3,CO”% OCH, 





Letztere Substanz ist mit dem seinerzeit aus der Flavellag- 
sdure! dargestellten Atherester identifiziert worden. 
_ Wenn nun auch die Konstitution dieser Verbindung voll- 
kommen klar ist, so ergab sich doch eine sehr bemerkens- 
werte Schwierigkeit, die besprochen werden mu. Nachdem 
die Flavellagséure glatt mit Diazomethan das Pentamethyl- 
derivat liefert, muSBte man dasselbe Resultat bei der Tetra- 
methyloflavellagsaure (I) erwarten. Wiederholte Versuche haben 
aber ergeben, da die Substanz I gegen Diazomethan sich sehr 
resistent verhadlt. Es erinnert dies an eine Beobachtung von 
Hoffmann? beim Morin. Morin selbst gibt mit Diazomethan 
viel Tetra- neben wenig Pentadther, wahrend der Tetradther 
gar keinen Pentaather liefert. Der Fall liegt aber hier noch viel 
klarer und frappierender insofern, als die Flavellagsdure selbst 
quantitativ Pentaather liefert, wahrend der Tetraather nur 
schwierig weiter methyliert werden kann. Es bleibt wohl zur 
Erklarung dieser Tatsache keine andere MOglichkeit als die 
Annahme, dai’ bei der Methylierung der Flavellagsdure selbst 


1 Herzig und Tscherne, Monatshefte fiir Chemie, 29, 281 (1908). 
2 Herzig und Klimosch, Monatshefte fiir Chemie, 30, 527 (1909). 
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der Tetramethylather von der Konstitution I gar nicht als 
Zwischenprodukt auftritt und daB vielmehr die im Tetraather 
so resistente Hydroxylgruppe in der Flavellagsadure sehr leicht 
reagiert und schon in den ersten Stadien der Reaktion methyliert 
wird. Die Behinderung dieser Gruppe tritt also erst mit der 
Haufung der Methoxylgruppen im Molekil auf. 

Wir konnten uns iubrigens tberzeugen, dafi§ die Tetra- 
methyloflavellagsaure (1) entmethyliert wieder sehr glatt mit 
Diazomethan unter Bildung des Pentaathers reagiert. Der ein 
wenig zu niedere Methoxylgehalt des Pentaathers entspricht 
fast genau der gréeren Differenz beim Tetraather. 


Darstellung des Kondensationsproduktes. 


Zur Herstellung des fkondensationsproduktes wurden 
je 20 g 3, 4-Di-, beziehungsweise Trimethylathergallussaure in 
100 g konzentrierter Schwefelsdure kalt gelOst, dann nach und 
nach unter Umrithren mit 40 ¢g gepulvertem Kaliumpersulfat ver- 
setzt. Der Zusatz wurde so geregelt, daB8 die Temperatur 45° 
nicht berstieg. Das Reaktionsgemisch wurde Uber zerkleinertes 
Eis gegossen. Nach dem freiwilligen Schmelzen desselben 
wurde das Reaktionsprodukt abgesaugt und dann aus Eisessig 
umkrystallisiert. Es wurden so griinlichgelb gefarbte Nadelchen 
erhalten. 

Ein aus 3,4-Dimethylathergallusséure auf diese Weise 
erhaltenes, viermal aus Eisessig umkrystallisiertes und bei 100° 
getrocknetes Produkt lieferte bei der Methoxylbestimmung 
nach Zeisel folgendes Resultat: 


0°1554 ¢ Substanz gaben 0°3791 ¢ AgJ. 
C,4H.O, (OCHs),: Ber. fiir OCH, 33°17 ¢. Gef. 32°23 ¢. 


Die weiteren Versuche wurden mit Kondensationsprodukten 
der weit einfacher darstellbaren Trimethylathergallussaure 
ausgefuhrt. 

In einem so erhaltenen, zweimal umkrystallisierten Produkte 
wurden 30°78°/, OCH, gefunden, bei einem anderen, welches 
nach dreimaligem Umkrystallisieren 30°62°/, OCH, ergeben 
hatte, wurden nach viermaligem Umkrystallisieren 30°94°/,, 
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nach fiinfmaligem 31°52°/, und nach sechsmaligem Umkrystalli- 
sieren 31°56°/, OCH, gefunden. 

Nach diesen Ergebnissen erschienen weitere Versuche, 
die Substanz durch fortgesetztes Umkrystallisieren zu reinigen, 
aussichtslos. Es wurde daher dieser Weg verlassen und der 
Versuch gemacht, ein Acetylprodukt herzustellen, um aus 
diesem, falls es leichter rein darzustellen ware, das reine Kon- 
densationsprodukt zu gewinnen. 


Acetylierung des Kondensationsproduktes. 


Zu diesem Zwecke wurden 12g des Kondensations- 
produktes durch einstiindiges Kochen mit der gleichen Menge 
Natriumacetat und der zehnfachen Menge Essigsdéureanhydrid 
acetyliert. Nach dem EingieBen in Wasser resultierte ein 
weifes Produkt, welches viermal aus Essigather umkrystallisiert 
wurde. Es schied sich aus dem erkaltenden Lésungsmittel in 
Form feiner, weiSfer Flocken aus, die unter dem Ejinflusse des 
Tageslichtes einen schwach rdétlichen Farbenton annahmen, 
Beim Erhitzen im KapillarrO6hrchen wurde die Substanz schwach 
gelb und schmolz zwischen 236 und 238°. Als Methoxylzahl 
wurde 29°15 gefunden. 

Dasselbe Produkt, noch zweimal umkrystallisiert, schmolz 
zwischen 237 und 238°. Die Analyse der bei 100° getrockneten 
Substanz lieferte folgendes Ergebnis: 


I. 0°3067 ¢ Substanz gaben 0°6466 ¢ COs, 0° 1061 ¢ H,O. 

Il. 0°1613.¢ Substanz gaben (nach Zeisel): 1. mit 10cm? HJ (spezifisches 
Gewicht 1°7) 2 Stunden lang gekocht 0°3535 ¢ AgJ, entsprechend 
28°95°), OCHs; 2. nach weiterem Zusatz von 2 cm? HJ (1°9) 2 Stunden 
gekocht noch 0°0043 ¢ AgJ, entsprechend 0°35°/, OCHsg. 

Il]. 0°2875 ¢ Substanz brauchten (nach Wenzel) 6°85cm Kalilauge 
(1 cm? = 0°00566 ¢ KOH).! 





1 Da die Substanz bei einem Vorversuche sich als sehr widerstandsfahig 
gegentiber Schwefelséure erwies, wurde, um der volligen Verseifung gewiB zu 
sein, zuerst mit Scm? H,SO, (2:1) eine halbe Stunde, dann weiter mit 
4 cm? H,SO, (2: 1) eine Viertelstunde, endlich nach weiterem Zusatz von 3 cm 
konzentrierter Schwefelsiure noch eine Viertelstunde im Wasserbad gekocht. 
Nach dieser Behandlung war die Substanz gréBtenteils, wenn auch nicht vdllig, 
gelést. Zum Abtreiben der freigewordenen Essigsaure wurden zweimal je 20 cms 
der Pnosphatlésung und einmal 20 cm* Wasser verwendet. Schweflige Saure 
war im Destillat nicht vorhanden. 
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Ci4 HO, (OCHs3),4 COCH, : Ber. C 57 ‘67, H 3°88, OCH, 29°82, 
COCH, 10°34. Gef. C 57°50, H 3°87, OCH, 29°30, COCH, 10°34. 


Verseifung des Acetylproduktes. 


Ungefahr 4,¢ des Acetylproduktes wurden, nach Durch- 
feuchtung mit etwas Alkohol, mit 100 ci’ HeSO, (7:3) ver- 
setzt und am Wasserbad erwadrmt, wobei noch nach und nach 
ungefahr 10 cm’ konzentrierter HoSO, zugesetzt wurden. Die 
erhaltene klare, hellgelbe L6sung wurde dann mit H,O bis zum 
Eintreten einer schwachen, bleibenden Triibung versetzt, noch 
eine halbe Stunde weiter erwarmt und schlieBlich mit H2O auf 
ungefaéhr 500 cm° erginzt. Das nach dem Erkalten abgesaugte 
Verseifungsprodukt stellte nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Ejisessig schwefelgelbe, feine Niadelchen dar, welche 
zwischen 270 und 271° schmoizen. 

Nach dem Trocknen bei 100° lieferten 


I. 0°2465 ¢ Substanz 0°5171 ¢ COs, 0° 0850 H,O. 

Il. 0°1269.¢ Substanz (nach Zeisel): 1. mit 10cm? HJ (spezifisches 
Gewicht 1°7) 2 Stunden gekocht 0°3058 g AgJ, entsprechend 
31°849, OCHs; 2. nach weiterem Zusatz von 2 cm HJ (spezifisches 
Gewicht 1°9) 2 Stunden gekocht noch 0°0028¢ AgJ, entsprechend 
0° 299, OCHsg. 

C,yHoO;(OCHs)y: Ber. C 57°74, H 3°77, OCHs 33°17. Gef. C 57°21, 
H 3°86, OCH, 32°13. 


Es ist somit gelungen, mit Hilfe des Acetylproduktes ein 
reineres Kondensationsprodukt herzustellen als durch blofes 
Umkrystallisieren der aus Trimethylathergallussaure  ge- 
wonnenen Produkte zu erhalten war. Freilich ist die Differenz 
zwischen den gefundenen und berechneten Werten noch immer 
etwas groéBer als gewOhnlich, so da8 man an eine spurenweise 
Entmethylierung bei der Verseifung mittels Schwefelsdure 
denken k6énnte. 


Behandlung des Kondensationsproduktes mit Diazomethan. 


1 g des so aus dem Acetylprodukt wiedererhaltenen Kon- 
densationsproduktes wurde mit einer atherischen Diazomethan- 
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lésung (aus Scm’ Nitrosomethylurethan) 48 Stunden lang 
stehen gelassen. Der Eintritt einer Reaktion machte sich in 
keiner Weise bemerkbar. Nach Abdestillieren des Athers und 
des Uberschussigen Diazomethans wurde der Riickstand aus 
Eisessig umkrystallisiert. Der so erhaltene Kérper besa8 blaf- 
gelbe Farbe und zeigte bei der Methoxylbestimmung einen 
Gehalt von 34°27°/, OCH,. Ein urspriingliches (nicht tiber das 
Acetylprodukt gereinigtes), einmal umkrystallisiertes Produkt 
mit der Methoxylzahl 29°93 ergab nach 24stiindiger Behand- 
lung mit Diazomethan 30°33°/, OCHs, ein anderes, zweimal 
umkrystallisiertes mit der Methoxylzahl 31°71 nach 48stiindiger 
Behandlung mit Diazomethan aus 10 cm’ Nitrosomethylurethan 
32°23°/, OCHsg. 

Zum Vergleiche und zur Veranschaulichung der Wider- 
standsfihigkeit des Kondensationsproduktes gegen Methy- 
lierung durch Diazomethan seien die fiir Penta- und Tetra- 
methyloflavellagsaure berechneten Methoxylzahlen auch hier 


angefihrt: 
C,;,HO,(OCH,)s = 39°96°/, OCH, 
Ci4H2O; (OCH3)4 = 33°17°/, OCHs. 


Behandlung des Kondensationsproduktes mit Kali und 
Dimethylsulfat. 


Da sich der KoOrper einer Methylierung durch Diazomethan 
sO wenig zugdanglich erwiesen hatte, wurde nun sein Verhalten 
gegeniber Kalilauge und Dimethylsulfat untersucht. 

9g urspriinglichen Kondensationsproduktes (mit einem 
Methoxylwerte von 29°93) wurden dreimal hintereinander mit 
je 18 ¢g Kali in wasseriger Lésung und je 42 ¢ Dimethylsulfat 
bei Wasserbadtemperatur behandelt. Das abgektihlte Reaktions- 
gemisch, in dem sich eine zahe, rote Masse abgeschieden hatte, 
wurde in einen Scheidetrichter gebracht, die rote Masse in 
Ather gelést und sodann diese atherische Lésung wiederholt 
zuerst mit kalihaltigem, dann mit reinem Wasser ausgeschiittelt. 
Der nach dem Abdestillieren des Athers nur teilweise er- 
starrende Riickstand wurde nach Verreiben mit wenig Alkohol 
vollig fest. 
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Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 
2:44 g! eines rein weifen, krystallinischen Produktes erhalten, 
das um 81° zu erweichen begann und bei 84° vdllig ge- 
schmolzen war. Der Mischschmelzpunkt mit Methylatherester 
der Flavellagsaure (II) wurde bei 82 bis 85° gefunden. Nach 
dem Trocknen im Vakuum Uber Schwefelsdure gaben 


0°1378 ¢ Substanz (nach Zeisel): 1. mit 10cm? HJ (spezifisches Gewicht 1° 7) 
2 Stunden gekocht 0°6002 ¢ AgJ, entsprechend 57°54°'), OCHs; 2. nach 
weiterem Zusatz von 2 cm HJ (spezifisches Gewicht 1°9) 2 Stunden 
weiter gekocht noch 0°0022 ¢ AgJ, entsprechend 0°21°), OCHs. 

C,H (OCHg); (COOCHs)s: Ber. OCH 58°14. Gef. OCHs 57°75. 

Bei der Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat fand 
somit vdllige Methylierung unter Aufspaltung der Lakton- 
bindungen statt. 

Dieser Versuch gibt auBerdem einen sichereren Beweis 
fiir die Konstitution des Kondensationsproduktes als er durch 
die Analyse des Kondensationsproduktes selbst erbracht werden 
konnte. Die sehr gute Ausbeute an diesem Atherester scheint 
darauf hinzudeuten, da die Verunreinigungen des urspring- 
lichen Kondensationsproduktes jedenfalls nur in geringer Menge 
vorhanden sein kOnnen. 


Entmethylierungsversuch und Behandlung des entmethylierten 
Produktes mit Diazomethan. 


Zum Schlusse wurden noch, um die Widerstandsfahigkeit 
der Tetramethylflavellagsdure gegeniiber Diazomethan im Ver- 
haltnis zur Flavellagsdure recht anschaulich zu machen, un- 
gefahr 1 g Kondensationsprodukt und 2 ¢ Acetylprodukt durch 
mehrsttindiges Kochen mit HJ entmethyliert (beziehungsweise 
gleichzeitig verseift). Auf vollstandige Entmethylierung wurde 
durch Anschalten des Kochkélbchens an den Methoxylbestim- 
mungsapparat unter Vorlage von Silberlésung geprift. Die mit 
SOs-haltigem und reinem Wasser gewaschene, entmethylierte 
Verbindung wurde trocken mit atherischer Diazomethan- 





1 Aus den Laugen wurden noch 3°85 ¢ zweites Produkt erhalten, welches 
dem Schmelzpunkt nach (78°5 bis 82°) ebenfalls schon ziemlich rein zu 


sein schien. 
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lésung (aus 10cm’ Nitrosomethylurethan) tibergossen, wobei 
unter lebhaftem Aufschaumen Reaktion eintrat. Nach 24 Stunden 
wurden Ather und Diazomethaniiberschu8 abdestilliert. Der 
aus Eisessig zweimal umkrystallisierte Riickstand war weiB, 
mit schwachem Stich ins Gelbliche und schmolz unter voraus- 
gehender Erweichung bei 242°. 


I. 0°1278¢ Substanz (getrocknet bei 100°) gaben nach Zeisel: 1. mit 
10 cm’ HJ (spezifisches Gewicht 1°7) 2 Stunden lang gekocht 
0°3701 ¢ AgJ, entsprechend 38°269', OCHs; 2. nach weiterem Zusatz 
von 2cm°> HJ (spezifisches Gewicht 1°9) 2 Stunden gekocht noch 
0°0031 ¢ AgJ, entsprechend 0°32°/, OCHsg. 

Die Substanz wurde dann nochmals mit Diazomethan (aus 5 cm? 
Nitrosomethylurethan) durch 24 Stunden behandelt und es gaben hernach 
nach zweimaligem Umkrystallisieren 

II]. 0°1324 ¢ Substanz (getrocknet bei 100°): 1. mit 10 cm? HJ (spezifisches 
Gewicht 1°7) 2 Stunden gekocht 0°3855¢ AgJ, entsprechend 
38°47°/,OCH3; 2. nach weiterem Zusatz von 2cm? HJ (spezifisches 
Gewicht 1°9) noch 5 Stunden gekocht noch 0°0046 ¢ Ag J, entsprechend 
0°46 9), OCHsg. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ee — - — 
I. Il. C,sHO, (OCHs); C,,H.2O; (OCH), 
oe ee TTT 38°58 38°93 39°96 33°17 


Der Unterschied zwischen den bei diesem Versuche ge- 
wonnenen Ergebnissen und den bei Einwirkung von Diazo- 
methan auf das Kondensationsprodukt selbst erhaltenen ist 


somit sehr augenfallig. 
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Notiz tiber die Darstellung des Hexa- und 
Pentamethylphloroglucins 


von 


J. Herzig, k. M. k. Akad., und Br. Erthal. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juni 1910.) 


Die fortgesetzten Studien tiber die Kernalkylierung des 
Phloroglucins und ahnlicher Verbindungen haben gezeigt, da8 
der Verlauf dieser Reaktion in bezug auf die quantitative Aus- 
beute sehr heikel ist und von Umstanden abhangig ist. die 
man zum Teil gar nicht Ubersehen und kontrollieren kann. So 
haben Herzig und Wenzel! bei der Kernmethylierung des 
Orcins gefunden, da »der Gang der Reaktion ein sehr kom- 
plizierter zu sein scheint und da die geringste Anderung in 
der Konzentration und in der Temperatur auf die Natur der 
sich bildenden Kérper von groBem Einflu® sei«. Sie erklarten 
weiterhin, da, was die relativen Verhaltnisse der sich bildenden 
K6rper zueinander betrifft, trotz der gréSten Sorgfalt in bezug 
auf die Einhaltung der gleichen Bedingungen kein Versuch 
so verlief wie der andere. 

Es war uns daher nicht sehr auffallend, als wir bei der 
Darstellung des Hexamethylphloroglucins nach Spitzer? 
diesen K6rper gar nicht oder nur in so geringer Menge erhalten 
konnten, daB die Reinigung nicht gut mdglich war. Bei Wieder- 
holung des Versuches, wobei wir uns streng an die Vorschrift 
hielten, wurde kein besseres Resultat erzielt. Es besteht 
trotzdem kein Zweifel, da®B die von Spitzer angegebene 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 782 (1906). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 77, 104 (1890). 
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Ausbeute erzielt worden war, und es ist nur zu vermuten, da 
irgendein wesentliches Moment als irrelevant tibersehen und 
nicht angegeben wurde. 

Wir haben nun aber im Verlauf unserer Untersuchung 
eine Methode zur Darstellung des Hexa- neben Pentamethyl- 
phloroglucin gefunden, welche tadellos und sicher ist und bis 
jetzt bei acht Versuchen immer ein positives Resultat geliefert 
hat. Sie besteht in der Behandlung von Phloroglucin in 
wasseriger alkalischer Lésung mit Jodmethyl in der Warme. 

5 g getrockneten Phloroglucins werden in 100 cm’ 20pro- 
zentiger wasseriger Kalildsung gelést und hierzu werden 50 ¢ 
Jodmethyl hinzugefigt. Das Ganze wird im Wasserbad er- 
warmt, wobei nur dafiir gesorgt werden mu8, da kein Siede- 
verzug entsteht. Das Erwarmen wird bis zur neutralen Reaktion 
fortgesetzt, welche in der Regel nach 36 bis 48 Stunden 
eintritt. Ist wegen der zu_ starken Verfliichtigung beim 
Beginn der Reaktic. vor dem Auftreten der neutralen Reaktion 
das Jodmethyl verschwunden, so muff die Operation unter- 
brochen und neuerlich eine kleine Menge Jodmethyl hinzu- 
gefugt werden. Bisweilen muf§ auch eine Unterbrechung ein- 
treten, wenn die Holzstaibe oder Tonstiickchen zu wirken 
aufhéren und Siedeverzug eintritt. 

Nach dem Eintreten der neutralen Reaktion wird das Jod- 
methyl im Wasserbad abdestilliert und die Lésung_ stark 
alkalisch gemacht. Dabei scheidet sich beim Erkalten das Hexa- 
methylphloroglucin immer sofort krystallinisch aus, so dai gar 
kein Destillieren, weder direkt noch mit Wasserdampf, not- 
wendig ist. Ein einmaliges Umkrystallisieren aus verdunnter 
Essigsdure geniigt, um reines Produkt zu erhalten. Die alkalische 
Loésung, angesduert, gibt an Ather nahezu reines Pentamethyl- 
phloroglucin ab und nur bei einem Versuche war auch etwas 
Tetramethylphloroglucin zu konstatieren. 

Die Identitat wurde durch die Schmelz- und Mischschmelz- 


punkte sicher nachgewiesen. 

Nach der Ausfiihrung der ersten zwei Versuche ist dem 
einen von uns von Prof. Zeisel in Erinnerung gebracht worden, 
da8 vor vielen Jahren Prof. H. Goldschmidt (Christiania) von 
aéhnlichen Reaktionen in wasseriger LOsung etwas erzahlt hat. 
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Auf eine Anfrage hat uns Goldschmidt folgendes zur 
Antwort gegeben: »Die Versuche habe ich im Wintersemester 
1891/92 ausfiihren lassen. Ich habe leider meine Aufzeichnungen 
nicht mehr auffinden kénnen. Soweit ich mich nach 18 Jahren 
erinnere, wurde Phloroglucin in wiasserig-alkalischer Lésung 
mit Jodmethyl geschittelt. Hierbei wurde ein héheres Methyl- 
produkt erhalten, doch weifi ich nicht mehr, ob es Penta- oder 
Hexamethylphloroglucin war. Ich habe eine dunkle Erinnerung, 
wie wenn eine Schwierigkeit bei den Versuchen aufgetreten 
ware und wie wenn bei scheinbar gleichen Bedingungen nicht 
dieselben Produkte aufgetreten waren. « 

Mit Riicksicht auf die auch hier wieder auftretende Un- 
sicherheit wollen wir die bei acht Versuchen erzielten Aus- 


beuten getrennt angeben. 


Versuch I. 5g trockenes Phloroglucin gaben 3°12,¢ Hexamethylphloroglucin, 
2°8.¢ Pentamethylphloroglucin. 

Versuch Il. 5.¢ trockenes Phloroglucin gaben 2°6.¢ Hexamethylphloroglucin, 
2°35 ¢ Pentamethylphloroglucin. 

Versuch III. 20 .¢ trockenes Phloroglucin gaben 23:1. Hexamethylphloroglucin, 
8:°1.¢ Pentamethylphloroglucin. 

Versuch IV. 20.¢ trockenes Phloroglucin gaben 18.¢ Hexamethylphloroglucin, 
11 g Pentamethylphloroglucin. 

Versuch V. 20 ¢ trockenes Phloroglucin gaben 13,¢ Hexamethylphloroglucin, 
19 ¢ Pentamethylphloroglucin. 

Versuch VI. 16.¢ trockenes Phloroglucin gaben 12. ¢ Hexamethylphloroglucin, 
12 g Pentamethylphloroglucin. 

Versuch VII. 20 ¢ trockenes Phloroglucin gaben 17° 1 ¢ Hexamethylphloroglucin, 
11 ¢ Pentamethylphloroglucin. 

Versuch VIII. 20.¢ trockenes Phloroglucin gaben 14,¢ Hexamethylphloroglucin, 


15 .¢ Pentamethylphloroglucin. 


Wie man sieht, ist das relative Verhaltnis der beiden ent- 
stehenden Verbindungen zueinander durchaus nicht immer 
das gleiche, aber die Ausbeute an Hexamethylphloroglucin ist 
immerhin befriedigend. Um die Reinheit zu charakterisieren, 
sei erwdhnt, da bei Versuch III aus 23°1 g Hexa- und 8'l g 
Pentamethylphloroglucin sehr leicht und rasch 16 g, beziehungs- 
weise 6 ¢ ganz reines Produkt erhalten werden konnten. Beim 
Versuch V war neben Penta- auch Tetramethylphloroglucin 
zu konstatieren, was die Reinigung sehr erschwert hat. 
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Die Behandlung mit Jodmethyl in wasseriger alkalischer 
Lésung bietet noch einen weiteren Vorteil insofern, als man 
mittels dieser Reaktion auch vom Pentamethylphlorogtucin auf- 
steigend zum Hexamethylphloroglucin gelangen kann. Dies ist 
bis jetzt in alkoholischer Loésung nicht gelungen, weil die 
im Tetra- und Pentamethylphloroglucin vorhandene Hydroxyl- 
gruppe fixiert zu sein scheint, so da die entsprechenden 
Monomethylather entstehen. Allerdings zeigten die Alkoxyl- 
bestimmungen Differenzen, welche auf Rechnung einer wahr- 
nehmbaren Kernalkylierung zu setzen waren. In wdsseriger 
alkalischer LOsung Uberwiegt aber auch beim Pentamethy]- 
phloroglucin die Kernmethylierung, wie folgende zwei Ver- 
suche zeigen: 

og Pentamethylphloroglucin wurden in 50 cm’ 20pro- 
zentiger wadsseriger Kalilauge gelést und mit einem Uberschu8 
von Jodmethyl bis zur neutralen Reaktion auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Bei der Aufarbeitung, die in der bereits oben 
genau beschriebenen Weise vorgenommen wurde, erhielten wir 
als Resultat 3°7 g Hexamethyl neben 1°5 ¢ unverdnderten 
Pentamethylphloroglucins. Ein zweiter Versuch mit 10 g Penta- 
methylphloroglucin ergab eine Ausbeute von 5 g Hexamethy!l- 
phloroglucin, wahrend der Rest unverdndert blieb. 

Wie vorlaufige Versuche zeigen, wird die Kernmethylierung 
in wasseriger Lésung noch eine nicht unbedeutende Rolle 
beim Orcin spielen, welches, wie bereits bekannt, auch in 
alkoholischer L6sung dem Phloroglucin viel analoger reagiert 
als das Resorcin. AuBerdem gedenken wir noch einige andere 
Versuche mit dem nunmebhr leicht darstellbaren Hexa- und 
Pentamethylphloroglucin zu unternehmen. 

Es sei aber schon jetzt in dieser Richtung folgendes 
erwahnt: 

Der Methylather des Pentamethylphloroglucins 
ist bis jetzt immer mit Kali und Jodmethyl dargestellt und als 
dickes Ol erhalten worden. Es war zu erwarten, da®B die Ver- 
bindung bei Zimmertemperatur fest sein werde, so dais 
die Erniedrigung des Schmelzpunktes auf Rechnung einer 
geringen Verunreinigung mit Hexamethylphloroglucin zu setzen 
ware. Wir haben die Gelegenheit beniitzt, die Richtigkeit 
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dieser Schliisse dadurch zu priifen, da’ wir das Pentamethyl- 
phloroglucin mit Diazomethan behandelten, wobei nach den 
bisherigen Erfahrungen eine Kernmethylierung nahezu aus- 
geschlossen war. Nach dem Abdestillieren der tiberschiissigen 
itherischen Diazomethanlésung hinterblieb ein Riickstand, der 
sehr bald in langen Nadeln erstarrte. Die rohe Substanz schmolz 
gegen 40° und konnte der Schmelzpunkt durch Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol bis auf 52 bis 55° gebracht 
werden. Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz 


ergab folgendes Resultat: 


0+ 2257 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2568 ¢ AgJ. 

C,oH,;02(OCH,): ber. OCH, 14°76; gef. OCH, 15:07. 

Der Methylather ist im Gegensatz zum Pentamethylphloro- 
glucin selbst ziemlich besténdig und Zersetzt sich auch nach 
Wochen an der Luft nicht. Ein im Janner eingewogenes 
Priparat hat im offenen ROhrchen bis zum Mai sein Gewicht 
nicht geandert und der Schmelzpunkt ist auch konstant ge- 
blieben. 

Wie bei den Alkylathern der Tetraalkylphloroglucine 
konnte auch hier die leichte Verseifbarkeit des Methylathers 
des Pentamethylphloroglucins konstatiert werden. 1 g ist. mit 
2 Molekiilen Kali in alkoholischer Lésung 30 Minuten am 
Riickflu8 erwarmt, der Alkohol abdestilliert, die Loésung an- 
gesiuert und mit Ather ausgeschiittelt worden. Der Ather 
hinterlieS eine Substanz, welche nach dem Umkrystallisieren 
aus Benzol den konstanten Schmelzpunkt 110 bis 114° besafi. 
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Das binare System Pyridin-Rhodankalium 
von 
Karl L. Wagner und Ernst Zerner. 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der k. k. deutschen Universitit Prag. 
(Mit 8 Texttfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1910.) 


Der Verlauf der Loéslichkeits- und Schmelzkurve zweier 
Stoffe von ihrem Schmelzpunkt bis zum eutektischen Punkt 
ist eingehend nur fiir den Fall studiert worden, da die beider- 
seitige Loslichkeit mit fallender Temperatur abnimmt. Das 
Temperaturkonzentrationsdiagramm fiir die Schmelze beider 
KOrper zeigt dann (Mischkrystallbildung und andere Kompli- 
kationen ausgeschlossen) die bekannte einfache Gestalt (Fig. 1). 

Anderen Léslichkeitsverhadltnissen ist man bisher nur 
selten und unvollstandig experimentell*naher getreten. Fur den 
Fall, daB die Léslichkeit des Kérpers JJ in J ein Minimum auf- 
weist, waren theoretisch folgende vier Falle konstruierbar:! 

1. Das Minimum liegt im labilen Gebiet, die beiden Aste J 
und JT der Schmelzkurve schneiden sich gegenlaufig oberhalb 
des Minimums in einem eutektischen Punkt £. Dieser Fall unter- 
scheidet sich in nichts von dem in Fig. 1 behandelten (Fig. 2). 

2. Der Ast JJ schneidet den Ast J gleichlaufig unterhalb 
des Minimums in einem eutektischen Punkt £ (Fig. 3). 

3. Wie Fall 2, nur sei der Ast JJ der steilere. Dieser Fall 
ist nur méglich im metastabilen Gebiet, da stets ein vorheriges 
Schneiden im Punkte E’ (wie im Fall 2) stattfindet (Fig. 4). 


1 Zum Teil hat schon Rothmund auf diese Méglichkeiten hingewiesen. 


(Lislichkeit und Léslichkeitsbeeinflussung, Leipzig, 1907, p. 39.) 
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4. Die beiden Aste J und JJ schneiden sich iiberhaupt nicht 
(Fig. 5). Dieser Fall diirfte nicht realisierbar sein. Es wire 
aber nicht auszuschlieBen, da unter Umstanden die Léslich- 
keit wieder bei tiefer Temperatur ein Maximum erreicht, so 
da sich die beiden Aste J und JJ in dem eutektischen Punkte E 
schneiden wirden (Fig. 6). 

Fir den Fall 2 (Fig. 3) ist — allerdings nur teilweise — das 
System Pyridin-Rhodankalium ein Beispiel. Wir haben dieses 
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System deshalb gewiahlt, weil einerseits nicht viel Léslichkeits- 
bestimmungen von Substanzen existieren, deren Lé6slichkeit 
mit fallender Temperatur steigt, und weil wir andrerseits das 
Wasser als Lésungsmittel ausgeschaltet haben wollten, um 
eventueller Hydratbildung auszuweichen. Auch war nach den 
vorliegenden Zahlen von Laszczynski! die Loslichkeit des 
Rhodankaliums in Pyridin nicht zu klein, ein Umstand, der 


1 Landolt-Bérnstein’s Tabellen, III. Aufl. (1905), p. 592. 
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sich allerdings durch unsere Experimente als unrichtig er- 
wiesen hat. Die Werte Laszczynski’s sind viel zu grof; 
der Grund hierftir ist wohl der, da8 das von ihm verwendete 
Pyridin noch Wasser enthielt. 

Das fiir unsere Versuche verwendete Rhodankalium 
(Merck pro analysi) wurde zweimal aus Wasser umkrystallisiert, 
mit Alkohol gefallt und tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum 
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getrocknet. Das Pyridin (aus dem Zinksalz) wurde 3 Stunden 
uber Kalk am RickfluBkiihler gekocht, 24 Stunden stehen 
gelassen und dann fraktioniert. Die Mittelfraktion wurde hierauf 
dreimal mit dem Dephlegmator nach Sidney Young durch- 
fraktioniert und der konstant bei 115°37° (korr.) tbergehende 
Teil fiir die Versuche verwendet. Der Gefrierpunkt des so 
gereinigten Pyridins lag bei —42°.} 





1 Schmelzpunkt des Pyridins nach Timmermans —42°8°, nach 
v. Zawidzki —42°. Timmermans, Societe Chimique de _ Belgique, 
Décembre 1908. 
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Die Bestimmungen wurden in kleinen, gut ausgetrockneten 
Glaskélbchen von 1/, bis 1 cm’ Inhalt nach der bekannten 
synthetischen Methode von Alexejeff ausgefiihrt. Es wurde 
zuerst das Rhodankalium eingewogen, kurze Zeit bei 100° 
getrocknet, abermals gewogen, dann aus einer bereitgehaltenen 
Kapillarpipette das Pyridin zuflieBen gelassen, wieder gewogen 
und das Réhrchen zugeschmolzen. Das ganze wurde in einen 
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kiihrer eingespannt und mittels eines Motors in einem Schwefel- 
sdurebad heftig durchgeschiittelt. Als L6sungstemperatur wurde 
das Mittel genommen zwischen der Temperatur, bei der die 
Krystalle eben verschwinden, und jener, wo sie wieder auftreten. 

Die in der nachfolgenden Tabelle verzeichneten Beob- 
achtungen gehdren verschiedenen Teilen der Schmelz- und 


Loslichkeitskurve an. Von dem Zweige Ja (vgl. Fig. 8), der 


Kurve fiir die Schmelzpunktserniedrigung des Rhodankaliums 
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durch Zusatz von Pyridin, wurde nur der Schmelzpunkt der 
reinen Substanz bestimmt, da sie in unserem Beispiel sehr 


kurz ist. Jb, der horizontal verlaufende Teil der Kurve, ent- 
4 200 
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spricht dem Quadrupelpunkt: Pyridin fltissig, Rhodankalium 
fliissig, Rhodankalium fest und Dampf, also vier Phasen und 
zwei Komponenten demnach keine Freiheit, die Temperatur 
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bleibt konstant. Jc ist die Kurve fiir die Léslichkeit des 
festen Rhodankaliums in Pyridin (Bodenkérper Rhodankalium) 
und JZ die Kurve fiir die Gefrierpunktserniedrigung des Pyri- 
dins auf Zusatz von Rhodankalium (Bodenk6érper Pyridin). 
Von der Kurve I/I endlich, der Léslichkeitskurve fiir Pyridin 
und fliissiges Rhodankalium, ist nur ein Punkt bestimmt 
worden. 

Aus den Bestimmungen geht hervor, da8 die Kurve Ic 
steiler verlauft als //J und daher eine untere kritische Lésung- 
temperatur vorauszusehen ist. Eine einfache Uberlegung wiirde 
iibrigens zeigen, dafS dies immer dann der Fall ist, wenn die 
Léslichkeit des festen Stoffes beim Schmelzen unter dem 
Lésungsmittel mit steigender Temperatur abnimmt; denn 
unterhalb dieses Schmelzpunktes mufB die Léslichkeit des 
festen Stoffes, als des stabileren, kleiner sein als diejenige der 
fliissigen Phasen. (Das Umgekehrte gilt natiirlich nicht. Wenn 
die Léslichkeit der fliissigen Phase mit steigender ‘Temperatur 
abnimmt, muf§ nicht notwendig auch die des festen Stoffes 
abnehmen.) 
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1 Wahrend des Druckes erschien das Referat iiber eine Abhandlung von 


H. Wassiljew (Chem. Zentralbl. 1910, II, 56), in der der Schmelzpunkt des 
Rhodankaliums mit 174°2° angegeben wird. 
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zwei flussige Phasen, 
welche sich bis 200° 
mischen. 

Teil der 


Schmelzkurveistalso 


nicht 


obere 


nicht wie in Fig. 3 


realisiert, sie wird 
vielmehr von der Loés- 
lichkeitskurve fur Py- 
ridin-fliissiges KSCN 
durchschnitten und 
verlauft horizontal 
bis zu sehr kleinen 


KSCN-Gehalten. 


Der | 
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188+5° 


trennte sich die homo- 
gene LOsung in zwei 
Phasen, die sich bis 
200° nicht mischten. 


| 


Bei dieser Temperatur | 





116—117° 
70—71° 
zirka 10° 


—43°3° 


Mittelwert zwischen 8 


und 12°. 


Es blieb noch eine mini- 


male Spur von KSCN 
ungelést, der gefun- 
dene Punkt liegt sehr 
nahe dem eutekti- 
schen. 
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Fig. 7 zeigt das aus obigen Werten konstruierte Schmelz- 
diagramm Pyridin-Rhodankalium, Fig. 8 die schematische voll- 
standige Darstellung mit Beriicksichtigung des Léslichkeits- 
ringes fir Pyridin und flissiges Rhodankalium. Die experi- 
mentelle Realisierung ist unmdglich, weil man_ einerseits 
Temperaturen von tiber 200° in zugeschmolzenen GlasgefafBen 
schwierig erreichen kann und andrerseits das System sich fast 
nicht unterkthlen 1aBt. 

Nur auf eines sei noch kurz hingewiesen: Wenn man 
nach der gewodhnlichen Auffassung die Falle der mit ab- 
nehmender Temperatur steigenden Léslichkeit als abnorme 
ansieht, verursacht durch irgendwelche chemische Einwirkung 
(hier Addition von Pyridin an Rhodankalium), so ware in dem 
unteren Teile der Schmelzkurve im Falle der Bildung eines 
neuen Bodenkorpers ein Knick zu erwarten gewesen. Wir 


1 Um diese tiefen Temperaturen einige Zeit lang konstant zu erhalten, 
wurde von dem bekannten Kunstgriff Gebrauch gemacht, ein kleineres, mit 
Petrolither gefiilltes Dewar’sches GefiS in ein zweites, mit Kohlensiure- 
Alkoholgemisch gefilltes zu stellen und ersteres rasch auszupumpen, sobald 


die gewiinschte Temperatur erreicht ist. 
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konnten einen solchen nicht beobachten; doch ist immerhin 
die Méglichkeit nicht von der Hand zu weisen, daf trotzdem 
einer existiert. In diesem Falle jedoch miiSite der Winkel beim 
Knick sebr stumpf sein und kénnte nur dann experimentell 
wirklich erhalten werden, wenn die Temperaturen genauer 
gemessen werden konnten, Messungen, die bei der langsamen 
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Fig. 8. 
Einstellung des Gleichgewichtes bei tiefen Temperaturen ohne- 
dies Schwierigkeiten genug bieten. 


Es ist uns schlieBlich eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
Rothmund, in dessen Institut vorliegende Arbeit im Juli 1909 
ausgefiihrt worden ist, fiir sein liebenswirdiges Entgegen- 
kommen unseren Dank auszusprechen. 
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Uber den Einflu&8 von Substitution in den 
Komponenten binarer Lésungsgleichgewichte. 
(IV. Mitteilung.) 


Phenol und methylierte Harnstoffe 


von 


R. Kremann. 


Nach experimentellen Aufnahmen durch die Herren J. Daimer, F. Gugl und 
H. Lieb. 


Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1910.) 


Phenol bildet mit Harnstoff bekanntlich eine Verbindung 
der Zusammensetzung 


2 Phenol und | Harnstoff,! 


deren Existenzfeld von mir vor einiger Zeit aufgenominen 
worden war.? Durch Substitution der Methylgruppe im Phenol 
andert sich die Zusammensetzung der betreffenden Verbin- 
dungen, indem alle drei isomeren Kresole mit Harnstoff Ver- 
bindungen im 4quimolekularen Verhdltnisse liefern.® 

Es war nun von Interesse zu sehen, ob und welche Ver- 
bindungen Phenol mit den methylierten Harnstoffen eingeht. 

Zu diesem Zwecke wurden nach der bekannten, von mir 
Ofter beschriebenen Methode die Gleichgewichtsdiagramme 
fest-fliissig nachstehender drei binaérer Systeme: 


1 Eckenroth, Jahresber. fiir Chemie, 1886, p. 548. 

2 R. Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 26, 138 (1906). 

3 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, 116. Bd., Abt. IIb, 
4, Juli 1907. 
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] 
2 
3 


. Phenol-asymmetrischer Dimethylharnstoff, 
. Phenol-Monomethylharnstoff, 
. Phenol-symmetrischer Dimethylharnstoff 


aufgenommen. 
Die betreffenden Versuchsdaten fiir das erstgenannte binare 
System sind in Tabelle 1 mitgeteilt und in Fig. 1 graphisch dar- 
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gestellt. Wie man aus letzterer sieht, zeigt das Gleichgewichts- 
diagramm drei verschiedene Léslichkeitskurven, die 


von reinem Phenol: ae, 
von reinem Harnstoff: bu, 
von einer Verbindung von Phenol und Harnstoff: ez. 


Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist nicht ohne 
Weiteres aus dem Diagramm zu entnehmen, da die Verbindung 
nicht ein Schmelzpunktmaximum aufweist, sondern einen 





es a ee ee 





a ae ees 





Ee SE eee get w 


se hn al ake CE a pe 8. pe eee ee 7 


wa fte 


Gill Se aah GER BALROG Ne at BEM oh 





ire 
ir- 





AS | 


NOE Aah GER BEER Ata oe ak es, 


abt rm Ee 


bee tt 





eee ey. ae 


"in tA ARs lc tla Bianca asia 





ee ea ae 





EinfluB von Substitution. 845 


Tabelle 1. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Phenol und asymmetrischem 























Dimethylharnstoff. 
a) Menge asymmetrischer 
Dimethylharnstoff: 6°047 vg. b) Menge Phenol: 6°099 ¢. 
| | 
| Zusatz | | | 
Zusatz |Gewichts- Gleich- Fives IGewichts-| Gleich- 
: Ke gewichts- | ‘asymme- | | gewichts- | 
von | prozente ee prozente | 
> temperatur | _trischem . temperatur 
Phenol Phenol pepe Bey Phenol eae 
fest-fliissig | Dimethyl-| | fest-fliissig | 
harnstoff | 
es —— — —<—_—_— aed — = ——_————— ———— 
0-000 | O-o | 178° | / O°000 100°0 41°0° | 
0-615 | 9-2 | 170 | | 0-239 96°7 37-0 | 
1-272 | 17 162 O°492 | 93°4 32°0 
2°020 | 25:0 | 153 | 0-780 90°0 | 26°0 | 
2°749 | 31°2 144 — 17163 85°8 165 | 
3°902 | 39-2 | 129 | | 1°472 32°6 9-0 
5+139 | 46-0 | 112 | | 
6°569 | 52-1 92 | | 
7°282 | 54°7 83 | | 
8°588 | 58°7 65 | | 
9°951 | 62°2 | 47 | 
12-066 66°5 25 | | 
13°633 | 69°3 | 4 | 
17°457 | 74°2 | 21 | | | 


20° 726 ii°4 18 | 


c) Menge asymmetrischer Dimethylharnstoff: 2°039 g. 




















. Gleich- 
P Gewichts- ax oh : 
Zusatz von Sia | gewichts- Resultate von 
ente —_ “ 
Phenol Shen JI temperatur Zeitabkuhlungskurven 
( . es . 
fest-flissig 
(Aehees — —— ————————————— — — = Te | 
| = a | 
— 
6+359 75°7 | 91°0 Primire Ausscheidung einer | 
| Verbindung von Phenol und 
| (*990 (9°60 15°0 | asymmetrischem Dimethyl- 
9-675 g9 +6 12°5 harnstoff. Eutektische Halt- | 
zeit bei 9”. 
10°412 | 83°6 11°90 
vimira P ] ~enhat , 
rimdre Phenolausscheidung. 
14-218 gr. °1°0 | Prin re Phenolausse oe 8 
” Eutektische Haltzeit bei 9”. 
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Umwandlungspunkt bei 25:0 bis 25°5° und einer Zusammen- 
setzung von 63°/, Phenol und 37 °/, asymmetrischem Dimethyl- 
harnstoff. Der eutektische Punkt der Verbindung liegt, wie im 
besonderen aus den in Tabelle 1c mitgeteilten Resultaten von 
qualitativen Zeitabkiihlungskurven hervorgeht, bei +9° und 
einer Zusammensetzung von 84°/, Phenol und 16°/, asymme- 
trischem Dimethylharnstoff. 

Was nun die Zusammensetzung der Verbindung zwischen 
Phenol und asymmetrischem Dimethylharnstoff anlangt, so 
konnte schon deshalb die Verbindung nicht aus 2 Phenol und 
1 Dimethylharnstoff bestehen, da die diesbeziigliche Konzen- 
tration (68°11°/, Phenol und 31°89°/, Dimethylharnstoff) im auf- 
steigenden Aste der Léslichkeitskurve der Verbindung ew liegt. 

Es war also naheliegend, die Verbindungen ahnlich wie bei 
den Systemen Kresol-Harnstoff aus 4quimolekularen Mengen 
Phenol und asymmetrischem Dimethylharnstoff zusammen- 
gesetzt anzunehmen. Die in Tabelle 2 mitgeteilten Versuchs- 
daten mit gleichen Mengen verschieden zusammengesetzter 
Mischungen bestatigten diese Vermutung, indem die Haltzeit 
des Umwandlungspunktes ftir die aquimolekulare Mischung 
Phenol-asymmetrischer Dimethylharnstoff (51'64°/, Phenol und 
48°56°/, Dimethylharnstoff) ein Maximum wird. Es soll an 
dieser Stelle gleich bemerkt werden, da schon in diesem 
System der der Verbindung angehérige Teil des Schmelz- 
diagramms w#e nur schwer zu realisieren war, indem diese 
Mischungen groBe Neigung zur Unterkiihlung zeigen; erst 
durch Abktihlung in einer Eis-Kochsalzmischung konnte kry- 
Stallisation erzielt werden. Nur durch Impfen mit den so 
erhaltenen Krystallen konnte dann die genaue Gleichgewichts- 
temperatur fest-flussig ermittelt, sowie die in Tabelle 2 mit- 
geteilten quantitativen Zeitabkiihlungskurven mit Sicherheit 
aufgenommen werden. 

Die Versuchsdaten fiir das System Monomethylharnstoff- 
Phenol sind in Tabelle 3 mitgeteilt und in Fig. 2 graphisch 
dargestellt. 

Wahrend sich die Léslichkeitskurven von reinem Phenol ae 
(Tabelle 32) und die von reinem Monomethylharnstoff bu 
(Tabelle 3 a) ohne weiteres realisieren lieBen, waren Mischungen 
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Tabelle 2. 


Zeitabkihlungskurven mit je 3 ¢ verschiedener Phenol- 
asymmetrischer Dimethylharnstoffmischungen. 





Zusammensetzung der Mischung 


Temperatur des : 
P Haltzeit desselben 














Prozent | ental rl in Minuten 
Prozent Phenol asymmetrischer punktes 
Dimethylharnstoff | 
34°38 65°2 4° 5, 1-2 
ot°e 48°4 95-2 3°5 
vd°U 49-0 95+() 0+5 


Tabelle 3. 


Losungsgleichgewicht zwischen Monomethylharnstoff 
und Phenol. 


a) Menge Monomethylharnstoff: 








5°192 7. b) Menge Phenol: 6°442 ¢. 
. is 
Gleich- Zusatz vo , Gleich- 
; Gewichts- 0 Zusa " Gewichts- eagoeal 
‘Zusatz von gewichts- | | Mono- gewichts- 
i pb prozent . | prozent ae 
| Phenol > ; | temperatur | | methyl- . temperatur 
Phenol] f a “Phenol TF PRE 
| est-flussig | | harnstoff fest-flussig 
| 
OO: O00 O°d QQ-() O°O 100°O | 41°0 
0° 345 6°2 93.0 0° 309 95°4 34°0 
0° 739 12°5 89°0 O° 737 89°7 24°95 
1°467 on 81°0 1° 166 84°7 13°0 
1-997 Slt 77°O 1°602 80°] 2°0 
9°*659 34°0 7TO°O 
3°872 42°7 O0°O 
an 4 O°4 43 () 
6°363 55:0 31-0 
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c) Menge Monomethylharnstoff: 2°000 ¢. 























| Gleichgewichts- 
| Gewichts- | t¢™Peratur fest-fliissig 
Zusatz von 4 
| Phenol — Galvano- | Temperatur Bemerkungen 
| meter- in Grad 

ausschlag| Celsius | 

| | | 
| |. Krystallisation nur durch 


3°000 | 60:0 +25 | 8°3° | 
| | Impfen mit Krystallen der 


3°140 | 61°1 | +23 | ." | Verbindung Phenol-asym- 
| | metrischer Dimethylharn- 


~ 











< "7 ) Fe 4-7 . : 

ten | ‘ss ts iy stoff erreichbar. Eutekti- 

4°250 | 68-0 oT 9-0) sche Krystallisation bei 
‘| Galvanometerausschlag 





5*880 | 746 | —15 | —5°0 | _91——7°. | 
| 
! 


d) Resultate von Zeitabkiithlungskurven mit verschiedenen Mischungen. 





























| | | ——t Eutektische, | 
Menge | | Krystallisation Demimungeweine | 
S° | Gewichts- — Umwandlungshaltpunkte | 
Menge | Mono- d 

Phenol | methyl- | capping | 
"| Phenol | Galvano- Galvano- 
harnstoff | Tem- , 
| meter stone meter Temperatur | 
| | lausschlag PSF | gusschlag | 

| ne 
| | | 
3°508 | 1°412  71°8 —8 —2*71; —21 | —7? | 
| | | 
4°916 | 1°412 (7°¢e | —18 | —6:°0!1 —21 —7 
7°384 | 1°412| 83-9 | +39 |[+13-027} —21 | —7 | 
2-798 | 2°202 | 56°0 | +7°5|+25°08} +24 | +84 | 


1 Primare Abscheidung von Verbindung Phenol-Monomethylharnstoff. 
2 Primare Abscheidung von Phenol. 
} Primire Abscheidung von Monomethylharnstoff. 


! Umwandlungspunkt. 
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des Konzentrationsintervalles eu selbst beim Abkiihlen in 
siedender Kohlensaure nicht zur Krystallisation zu bringen. 
Erst durch Impfen mit Krystallen der Verbindung Phenol- 
asymmetrischer Dimethylharnstoff gelang es, die hochgradige 
Unterktthlung aufzuheben und die Gleichgewichtstemperaturen 
des Konzentrationsintervalles eu festzulegen. Die diesbeziig- 
lichen Ablesungen erfolgten mit Thermoelement und Spiegel- 
gcalvanometer. Drei Teilstriche der Skala entsprachen einem 
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Fig. 2. 
Grad Celsius, wie durch Eichung mit erstarrendem Quecksilber 
festgestellt wurde. Wie man aus Fig. 2 sieht, liegt in ew die 
LOslichkeitslinie einer Verbindung Phenol-Monomethylharnstoff 
mit einem Umwandlungspunkt w vor. Derselbe liegt, wie im 
besonderen aus den Daten der Tabelle 3c und d hervorgeht, bei 
+8° und einer Konzentration von 40°/, Monomethylharnstoff 
und 60°/, Phenol. 
Der eutektische Punkt liegt bei —7° und bei einer Kon- 
zentration von 23°/, Monomethylharnstoff und 77°/, Phenol. 
Was die Zusammensetzung der Verbindung anlangt, so 
laBt sich dieselbe nicht wie friiher aus quantitativen Zeit- 
abkiihlungskurven mit Sicherheit aufnehmen, da man infolge 
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der enormen Neigung zur Uberkiihlung Daten unter ganz ver- 
gleichbaren Bedingungen nicht erhdalt. Keinesfalls kann die 
Verbindung die Zusammensetzung 2 Phenol+1 Monomethyl- 
harnstoff haben, da eine Mischung dieser Zusammensetzung 
(1°75°/, Phenol und 38°25°/, Monomethylharnstoff im auf- 
Steigenden Aste der Kurve ez liegt. 

Durch extrapolatorische Verlangerung der Kurve eu gegen 
u, und w, (Fig. 2) ergibt sich aber, da8 das hypothetische 
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Maximum bei zirka 40°/, Monomethylharnstoff zu liegen kommt. 
Bei 44°05"', Monomethylharnstoff hegt aber die Zusammen- 
setzung einer &quimolekularen Mischung von Phenol-Mono- 


etzung 
methylharnstoff vor. 
Wir koOnnen alsvu mit einiger Sicherheit annehmen, daf 
Phenol und Monomethylharnstotf zu einer Verbindung im aqui- 
molekularen Verhaltnis zusammentreten. 
Die beim System Phenol-symmetrischer Dimethyiharnsto 


uo Ne iad 


4 ——Te.? . ~ r,lew =*% 2. "Tt 1? rT { ° *? 
gewonnenen Versuchsresultate sind in Tabelle + und in Fig. 
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Einflu8B von Substitution. 


Tabelle 4. 


Losungsgleichgewicht zwischen symmetrischem Dimethyl- 


harnstoff und Phenol. 


a) Menge symmetrischer Dimethyl- 


















































harnstoff: 6°000 ¢. b) Menge Phenol: 6°759 ¢. 
| Zusatz 
‘ i Gleich- von Gleich- 
| Zusatz |Gewichts- : Gewichts- 
| gewichts- symme- gewichts- 
von prozente prozente 
rr . temperatur trischem temperatur 
| Phenol Phenol - * ; Phenol : Sy 
| fest-flissig Dimethyl- fest-flussig 
| harnstoff 
| 
4 — a — - | | —— = — —— — —————————————————— 
| | 
0-000 0:0 102-0° | 0*000 100°0 41° 
- ‘ — 
0°678 10°2 93°0 | O*6b6o0 91°0 30 
| 
1°431 19°3 80°00 |} 1°269 84°2 14 
2°333 28-0 64°0 | 
| 
3°073 | 33°9 48°5 
| | 
} i i 
| 3-970 | 39°8 31-0 | | 
4°956 | 45°3 8-0—10°0 | 
c) Menge asymmetrischer Dimethylharnstoff: 2°5 ¢. 
: . 
Gleichgewichts- | 
‘ temperatur fest-flussig | 
Zusatz  Gewiehts- | P - 
von | prozente | . Bemerkungen 
Phenol | E Phenol Galvano- Temperatur | ™ 
| 4 meter in Grad 
| | | | ausschlag Celsius 
3°02 o4°7 +21 a. Krystallisation der Verbin- 
dung symmetrischer Dime- 
3°63 20° 9 4+ 25 8°3 thylhart istoft- Phenol nur 
dureh It mpfen mit Krystallen 
2°08 67 °0 +40 13°3 der Verbindung Phenoi- 
asvymmetrischer Dimethyl- 
6°83 73°2 -38 12-7 harnstoff zu erzielen. 
10°53 SO°S +-Q 3°00 
Deimiarea Jha ]. = 
19-08 Q9-8 4-24 8-0 i ssc: re eta 
scheidung. 
14°11 $4°9 ++ 1:0 
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d) Resultate von Zeitabkiihlungskurven mit verschiedenen Mischungen. 























dann Konstanzpunkt | 


| Menge | | Primare Erstarrung | 
Menge | 5¥mme- Gewichts- | 
— trischer | prozente Galvano-| ,. Bemerkungen 
Phenol ,. Tem- 
Dimethyl-| Phenol meter ine 
_harnstoff , ausschlag P 
gal | | | = — 
3°405 | 1°595 68:1 | 42 | 14°0 | Konstanz bei 14°0°. 
3°405 | 1°762 | 67°2 41 | 13°77 |. 
_ | | | _; Sinken der Temperatur. 
3°405 | 2°245 | 60°3 | 35 | 11°7 | 
2°580 , 2420! 51°6 | 11 | 3:7 | Sinken der Temperatur, 
| | dann Konstanzpunkt | 
| | | | bei Teilstrich —9 = | 
| —3°0°. | 
3°554  2°420| 59°5 32 | 10-7 | | 
3*600 1°400 72°0 42 | 14:0 | 
4°889 1*400 76°0 34 11°3 | Sinken der Temperatur, 
| | dann Konstanzpunkt 
bei Teilstrich +-14 — | 
-+-4°7°. 
6°710 1°400 82°7 28 9°3 | Sinken der Temperatur, | 
dann Konstanzpunkt | 
| | | beiTeilstrich +15 = | 
| | | | +5°0°. | 
| 8°748 1°400 | 86:2 55 18°3 | Sinken der Temperatur, | 
| 


| 

' 

| 2 aie | 
| | bei Teilstrich +-16 = | 
| a oe | 

| 





Auch hier waren nur die Léslichkeitskurven von reinem 
Phenol ae, (Tabelle 44) und von reinem symmetrischen Di- 
methylharnstoff be, (Tabelle 4a) ohne weiteres festzulegen, 
wiahrend Mischungen des Intervalles e,e, auch nicht in siedender 
l\ohlensdure erstarrten, sondern nur nach Impfen mit einer der 
beiden friher erwahnten Verbindungen. 

Die zur Festlegung der Kurve e,ce, aufgenommenen Daten, 
wie sie im besonderen in Tabelle 4c und d mitgeteilt sind, 
wurden wie friher durch Ablesung mit Spiegelgalvanometer 
und Thermoelement erhalten. Man sieht, daB die Léslichkeits- 
kurve der Verbindung zwischen symmetrischem Dimethylharn- 
stoff-Phenol ein Maximum c bei +14° aufweist, das bei einer 
Konzentration von rund 32°/, Dimethylharnstoff liegt. 
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Aus dieser Tatsache lat sich ohne weiteres entnehmen, 
daB8 in diesem Falle die Verbindung aus 2 Mol Phenol und 
1 Mol asymmetrischem Dimethylharnstoff besteht; denn die 
Zusammensetzung dieser Verbindung entspricht 31°89°/, Mono- 
methylharnstoff und 68°11°/, Phenol. 

Der eutektische Punkt zwischen Phenol und der Verbin- 
dung liegt bei +5° und einer Konzentration von 19°/, symme- 
trischem Dimethylharnstoff, der zwischen der Verbindung und 
symmetrischem Dimethylharnstoff bei —3° und 53°/, Dimethyl- 
harnstoff. 

Als Resultat vorliegender Untersuchungen wire hervor- 
zuheben, dai von den methylierten Harnstoffen nur symmetri- 
scher Dimethylharnstoff eine Verbindung mit 2 Mol Phenol 
liefert, wie der Harnstoff selbst, wahrend der asymmetrische 
Dimethylharnstoff und Monomethylharnstoff nur mit 1 Mol 
Pnenol zu Verbindungen zusammentreten. 

Da man in den beiden letzten Fallen von einer asymmetri- 
schen Substitution im Harnstoff reden kann, kann man hierin 
eine Bestatigung sehen fiir die seinerzeit bei den verschiedenen 
Dinitrotoluolen bemerkte Erscheinung,! da asymmetrische 
Substitution die Fahigkeit zur Bildung von Verbindungen ver- 
ringert, was bei symmetrischer Substitution nicht der Fall ist. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 125 (1906). 
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Uber die bindren Lésungsgleichgewichte der 
drei isomeren Nitroaniline 


von 


R. Kremann. 
Nach experimentellen Versuchen der Herren J. Geba und F. Noss. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1910.) 


Vor einiger Zeit haben J. Tingle und F. Roelker!? zu 
praktischen Zwecken Schmelzpunktsbestimmungen mit kleinen 
Mengen je zweier isomerer Nitroaniline ausgefihrt. 

Fur die Systeme 

o- und m-Nitroanilin 

p- und m-Nitroanilin, 
haben die Verfasser Schmelzdiagramme konstruiert, wie sie in 
Fig. 1, beziehungsweise 2 durch gestrichelte Linien verzeichnet 
sind. Die Verfasser schlieBen zwar, dafi in beiden Fallen nur 


je ein eutektischer Punkt vorkommt, bei Betrachtung des 


Diagrammes m- und o-Nitroanilin (Fig. 1) jedoch sieht man, 
da dasselbe nach Tingle und Roelker im Konzentrations- 
intervall von zirka 30 bis zirka 80°/, o-Nitroanilin ein nahezu 
gerades Stiick der Schmelzlinien e, e, aufweisen wtirde. Dieser 
Umstand wiirde aber darauf hinweisen, da8 wir es mit einer 
Verbindung beider Stoffe zu tun hiatten, die im Schmelzfluf 
praktisch vollstandig dissoziiert ware. Es ware von besonderem 
Interesse gewesen, ein zweites Beispiel dieses Falles zu reali- 
Sieren, da bislang nur ein einziger solcher Fall am System 
Naphthalin-m-Dinitrobenzol von mir aufgefunden worden war.? 


1 Journ. Am. Chem. Soc., 30, 822. 
2 Monatshefte ftir Chemie, 24, 1271 (1904). 
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Zu diesem Zwecke wurden fir je 10g von binaéren Mischun- 
gen verschiedener Zusammensetzungen der drei Systeme 


o- und m-Nitroanilin, 

p- und m-Nitroanilin, 

p- und o-Nitroanilin 
Zeitabktihlungskurven aufgenommen. 


Die Resultate derselben sind in den Tabellen 1 bis 3 nieder- 
gelegt und in Fig. 1 bis 3 veranschaulicht. Die Verbindungs- 
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linien der Beginnpunkte der Krystallisation (Spalte 3 der 
Tabellen) gibt die Gleichgewichtskurven fest-flussig. Die Halt- 
punkte der eutektischen Krystallisation (Spalte 4) liegen prak- 
tisch stets bei der gleichen Temperatur, ihre Verbindungslinie 
stellt in jedem der drei untersuchten Falle nur je eine eutek- 
tische Horizontale ¢,é, dar. In keinem der drei untersuchten 
alle haben wir es daher mit Anzeichen fiir die Existenz irgend- 
einer Verbindung oder der Bildung fester LOsungen zu tun. 
Das Maximum der Haltzeiten der eutektischen Krystallisation 
liegt stets, wie die Theorie es verlangt, beim Schnittpunkt der 
Schmelzlinien der beiden Komponenten des Systems. Der eutek- 
tische Punkt liegt also fiir das System 
o- und m-Nitroanilin bei 47° und 66°/, o-Nitroanilin, 
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Tabelle 1. 


Gleichgewicht zwischen o- und w-Nitroanilin. 


(Je 10 ¢ Substanz.) 





| | 



































Gewicht (Molekiilprozente) Beginn . | Butektischer | Zeit desselben 
der Krystalli- Haltpunkt in Minuten 
o-Nitroanilin | p-Nitroanilin | — 
= = SEE EEE EERE : 
0 100 114° _— | ~- 
10 90 105 46° | 5 | 
20 80 O7 47°0 10 
30 70 90 47*O | 17 
40 60 80 47°0 | 22 | 
50 50 74 47-0 31 | 
GO 40 60 47-0 38 
70 30°0 50 47°5 | 35 | 
80°0 20°0 | 56°5 47 | 22 | 
90°0 10°O | 63 46 10 
100°0 0-0 71 te | ao 
| | | 
Tabelle 2. 


Gleichgewicht zwischen m- und p-Nitroanilin. 


Ee 


Je 10. ¢ Substanz.) 
S 




















Gewicht (Molekiilprozente Beginn . , bis 
ewicht (Molekiiprosente) ro. | Eutektischer Zeit desselben 
der Krystalli- ; , 
— — ae Haltpunkt in Minuten 
Re st ™ ‘aa sation 
o-Nitroanilin | y-Nitroanilin 
| ™ 
v) 100 14; —- | —- 
15 | 85 134 85 7 | 
30. 7 118 86 | 13 
40 60 | 109 86 | 16 | 
45 55 105 86 | 19 | 
50 50 100 86 25 | 
60 40 92 86 28 | 
65 | 35 86°35 86°95 30 
70 30 89 86°5 26 
70 30 88°5 86°0 26 
io 20 4 86°0 22 
85 15 | 104 86 16 | 
100 0 | 114 — — 
| | 
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Tabelle 3. 


Gleichgewicht zwischen o- und p-Nitroanilin. 


(Je 10. ¢ Substanz.) 











3CWi Molekiulprozente Beginr ’ 

Gownens: Coslemnpennente) ro srrasseait. Eutektischer Zeit desselben 
: pone ay Haltpunkt in Minuten 

o-Nitroanilin | y-Nitroanilin ; 

0-0 | 100°O | 147° | _ | -— 
1570 | 85-0 134 | 52 | 8 
30°0 7070 | 124 o2 15 
45°0 00°O 108 o2 eo 
60°0 40°0 89 o2 26 
70°0 | 30°O | 70 o2 32 
80°0 20°0 00 o2 39 
90°0 | 10°O I 64 53 20 

100°0 | 0-0 71 — — 


fiir das System 

m- und p-Nitroanilin bei 86° und 66°/, m-Nitroanilin, 
fur das System 

o- und p-Nitroanilin bei 52° und 78°/, o-Nitroanilin. 

Die Unregelmafigkeiten, die die Schmelzkurven zeigen, 
die aus den Daten von Tingle und Roelker konstruiert sind, 
sind eben darauf zurtickzufiihren, daf8 genannte Autoren nur 
mit kleinen Mengen arbeiteten und die »Schmelzpunkte« nach 
der in der organischen Chemie Uublichen Praxis bestimmten. 
Dieselben zeigen neuerdings, daB es bei dieser Art von Schmelz- 
punktsbestimmung, vor allem wenn Gemenge vorliegen, sehr 
schwer ist, wirkliche Gleichgewichtspunkte zu realisieren. 














Beitrage zur Kenntnis der Struktur des 
Pyrens 


von 


stud. chem. Egon Langstein. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1910.) 


Auf Grund der Untersuchungen Goldschmiedt’s? hates 
sich als sicher herausgestellt, da8 das Pyren Eigenfarbe besitzt 
und ihm folgende chinoide Strukturformel I zuzuerkennen ist: 


JN ON co 4 co 


ROS = eS a 
i {| i i 
i ' | 
AZ N\YN4 NA 
\4 vd 

I II Ill 


CO COOH COOH 


Aus dieser Formel ergibt sich eine asymmetrische Struktur 
fir das Chinon II und die Pyrensdure III. Da diese nicht durch 
experimentelle Beweise gesttitzt ist, unternahm ich es tber An- 
regung des Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt, einen solchen 
zu liefern. 

Dies konnte durch den Nachweis der Existenz zweier 
isomerer Pyrenestersduren geschehen. 


1 Annalen, 357, 218 (1907). 
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Isomere Pyrenestersduren. 


Zur Darstellung eines sauren Athylesters wurden 2 ¢ 
fein zerriebenes Pyrensaureanhydrid, welches bei 100° ge- 
trocknet war, mit einem Uberschusse absoluten Athylalkohols 
mehrere Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach zirka 6 bis 
8 Stunden war Lésung eingetreten; es wurde im Vakuum ein- 
geengt und so ein krystallinischer Koérper erhalten, der durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt wurde. Die Athoxyl- 
bestimmung ergab einen etwas zu niedrigen Wert. Da wieder- 
holte Versuche, den Athylester in reinem Zustande zu erhalten, 
fehlschlugen, wurde, in der Hoffnung auf besseren Erfolg, der 
Methylester dargestellt. 

2¢ des durch Umkrystallisieren gereinigten Anhydrids 
wurden mit zirka 300 ¢ absolutem, Uber Natrium destillierten 
Methylalkohol 6 bis 8 Stunden unter Rickflu®8 gekocht. Die 
goldgelbe Lésung wurde im Vakuum (20 mm bei 26 bis 28°) 
abdestilliert, wobei ein hellgelber, krystallinischer KOrper aus- 
tiel, der beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol ziemlich 
groBe, nadelférmige, oft in Biischel zusammengestellte Krystalle 
ergab, die in Natriumcarbonat vermége ihres sauren Charakters 
unter Aufbrausen léslich waren. Beim Erhitzen im Kapillarrohre 
trat bei 200° bereits leichte Braunfarbung ein, die bei zu- 
nehmender Temperatur stérker wurde und bei 275° unter Zu- 
sammensintern zu einer kohligen Masse zur vOlligen Zer- 
setzung fuhrte. Bei der Methoxylbestimmung gaben 


0°2734.¢ Substanz 0°2370.¢ Ag J. 


Daher in 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C gH,,0- 


~ \ 
~ 


oe 11°4 | 11°0 








\'m die zweite Estersaéure zu erhalten, die ich zur Unter- 
scheidung von der eben beschriebenen, die als x-Ester be- 
zeichnet wurde, @-Ester nenne, wurde folgendermafen ver- 
fahren: 

2¢ der auf dem Weg tiber das Anhydrid gereinigten, fein 
zerriecbenen Sdéure wurden mit zirka 25 cm’ absolutem Methyl- 
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alkohol unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Schwefel- 
siiure bis zur eintretenden Lésung gekocht. Die hierzu erforder- 
liche Zeit von 6 bis 8 Stunden schien deshalb unvorteilhaft zu 
sein, weil hierdurch die Méglichkeit der Anhydridbildung, somit 
des Entstehens des a-Esters gegeben war. Die Alkoholmenge 
wurde daher auf 200cm’ erhdht und auf diese Weise war 
bereits nach 21/, Stunden Loésung mit ziemlich dunkler Farbe 
zu erzielen. Die Flussigkeit wurde im Vakuum eingeengt, wo- 
bei ein gelbgrtin gefarbter, krystallinischer KOrper ausfiel, der, 
mit kaltem Alkohol extrahiert, eine L6sung von eigentiimlichem, 
emulsionsartigen Aussehen ergab. Nach dem Abfiltrieren, durch 
langsames Eindampfen zur Krystallisation gebracht, schieden 
sich au®erst feine, stets in Drusen zusammengestellte Nadelchen 
ab, die trotz mehrfachen Umkrystallisierens stets in gleicher 
Form auftraten und in Natriumcarbonat leicht unter Aufbrausen 
lOslich waren. Aus der Mutterlauge krystallisierten #- und {-Ester 
nebeneinander aus. Die Methoxylbestimmung ergab folgende 


Werte: 
02280 ¢ Substanz gaben 0° 1930 ¢ Ag J. 
Daher in 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C1¢H,,9; 


\ -) 


OCH, M6 6-0 @ 8186 ® 3* Sa 11°00 








Die Bestimmung des Zersetzungspunktes ergab gegen- 
uber dem z-Ester keine groB®e Differenz, da lediglich eine 
rascher zunehmende Braéunung des §-Esters festzustellen war. 

Ein deutlicher Unterschied ergab sich aus der Léslichkeits- 
bestimmung. Die fein zerriebenen Ester wurden mit zur voll- 
standigen LoOsung unzureichenden Alkoholmengen wahrend 
10 Stunden bei Zimmertemperatur unter haufigem Umschutteln 
in Bertihrung gelassen und die so erhaltenen gesattigten 
LOsungen unter Beobachtung aller VorsichtsmafSregeln, die 
einen Verlust an Lésungsmittel verhindern sollten, filtriert. Je 
/ cm’ wurden in tarierten Glasschalen vorsichtig eingedampft 
und ergaben nach dem Trocknen im Exsikkator an Rickstand 
nachstehende Mengen: 
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a-Esterséure = 0°0351 g, 
G-Estersaure = 0:0740 g, 


entsprechend einer Loslichkeit in Prozenten von: 


a-Estersdure = 0°501°/,, 
é-Estersdure = 1°057°/,. 


Die Léslichkeiten der beiden Estersdéuren in Alkohol ver- 
halten sich demnach rund wie 1: 2. 

Die beiden isomeren sauren Ester unterscheiden sich dem- 
nach in folgenden Punkten: 

1. Der a-Ester krystallisiert in grofen, nadelférmigen 
Krystallen, die meist einzeln, doch auch Ofter in Biischeln zu- 
sammengestellt sind, wahrend der {-Ester stets in auferst 
feinen, zu Drusen zusammengeordneten Nadelchen erhalten 
wurde. 

2. Wahrend die Farbe des a-Esters goldgelb ist, ist die des 
6-Esters gelbgriin, die L6sung des a-Esters ist goldgelb, die des 
6-Esters braungrtin. 

3. Die Léslichkeit des $-Esters ist doppelt so grofi als die 
des a-Esters. 

4. Beim Erhitzen braunt sich der $-Ester rascher als der 
a-Ester und die Zersetzung schreitet rascher fort. 

Auf Grund der Existenz isomerer Estersduren der Pyren- 
siure erscheint die unsymmetrische Formel dieser Saure sowie 
des Pyrenketons und des Pyrenchinons sichergestellt. 


Reduktion der Pyrensdure. 


Og fein zerriebene Pyrensdure, 40 cm’* JH (spezifisches 
Gewicht 1°96) und 1g roter Phosphor wurden 5 Stunden in 
maBigem Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wurde das Un- 
geléste an der Pumpe filtriert und mit verdiinnter schwefliger 
Sdure, dann mit Wasser gewaschen. Der getrocknete Riickstand 
wurde zur Entfernung des roten Phosphors mit heiSfem Benzol 
extrahiert. Der nach dem Abdestillieren des Benzols zuritick- 
bleibende braune Extrakt wurde mit Alkohol, in welchem er 
sich erst nach 2 bis 3 Stunden léste, unter Zusatz von Tier- 
kohle mehrere Stunden gekocht und die Lésung rasch filtriert. 
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Nach mehrmaliger derartiger Behandlung erhielt ich weife, 
seidenglanzende Nadeln, die sich beim Erhitzen im Kapillar- 
rohre bei zirka 260° unter Auftreten einer dunkelblauen Farbe 


zersetzten. 
Die Analyse ergab nachstehende Werte: 


- Fr 


0°2085 g Substanz gaben 0°5778 g Kohlendioxyd und 0°0813 g Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Te eetihh eee 79°58 79°63 
ee tedcketeedene 4°36 4°20 


Der Korper von der Formel C,.H,,O, ist aus dem An- 
hydride der Pyrensaure hervorgegangen, wobei der Carbonyl- 
sauerstoff durch 2 Wasserstoffatome vertreten ist und aufier- 
dem 2 weitere Wasserstoffatome eingetreten sind. Ich habe 
mich fiir die nachstehende Formel entschieden, welche den 
Eintritt simtlicher Wasserstoffatome im oberen Kerne annimmt, 
weil durch die im nachfolgenden begriindete Struktur des aus 
der Siure erhaltenen Kohlenwasserstoffes ein Rickschlu8 auf 


diese gestattet ist. 
CHo 


Jn 


| CHa 
| | 
ON/N\N 

| 


a \4 
CO - 
hai, 
O 


HC 


Die Baeyer’sche Probe lat keine Entscheidung zu, da der 
Kérper durch Permanganat leicht oxydiert wird. Dai’ beim 
Kochen mit Alkohol nicht, wie zu erwarten war, der Ester ent- 
stand, hat eine Analogie bei der Naphthalsaure, welche mit der 
vorliegenden Sdure strukturverwandt ist. Das reduzierte An- 
hydrid der Pyrenséure, das als Peritrimethylennaphthalsaure- 
anhydrid zu bezeichnen ist, zeigt folgende Eigenschaften: Es 
ist vollkommen wei, lést sich in konzentrierter Schwefelsaure 
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mit ungemein starker, blauer Fluoreszenz, die speziell in 
extremer Verdiinnung sehr augenfiallig ist.! Auch in alkoholi- 
scher Lésung fluoresziert es stark in griiner Farbe. Bei vor- 
sichtigem Erwarmen bildet der Kérper schwer und unter teil- 
weiser Zersetzung ein krystallinisches, weiBes Sublimat. Zur 
Darstellung der reduzierten Sdure aus dem Anhydrid wurde 
letzteres in 1/,,normaler KOH unter schwachem Erwarmen 
gelést. Der durch die 4quivalente Siuremenge gefallte amorphe 
Niederschlag wird beim Kochen krystallinisch, wohl unter 
Bildung des Anhydrids, denn er lést sich nicht mehr in Natrium- 
carbonat und Ammoniak. Es wurde daher der amorphe Nieder- 
schiag kalt filtriert, in halbnormalem Ammoniak gelést, auf 50° 
erwdrmt und mit der fquivalenten Sauremenge gefallt. Da er 
sich bei dieser Temperatur zusammenballte, lie er sich leicht 
filtrieren. In Ammoniak und Natriumcarbonat war er leicht 
l6slich. 


Bei der Analyse ergaben sich nachstehende Werte: 
0*2000 g Substanz gaben 0°5144 g Kohlendioxyd und 0°0849 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden C,Hy00, 
© spose woes ees 70°14 70°31 
Ee ree 4°75 4°69 


Der Saure C,,H,,O,, die als Peritrimethylennaphthal- 


saure bezeichnet werden mu, entspricht eine analoge Formel 
wie dem Anhydrid. . 

Die reine Séure ist wei, ihr Kaliumsalz fluoresziert in 
LoOsung stark grtin. Die nachstehend angeftihrten Salze wurden 
aus der neutralen Lésung des Ammonsalzes dargestellt. Bei 
der Fallung mit Kupferacetat erhalt man ein lichtgriines Produkt, 
das erst beim Kochen krystallinisch wird und nach dem Er- 


gebnis der Analyse ein Gemisch von basischem und neutralem 
Salze darstellt. 


1 Auch die Lésungen der Naphthalsdure fluoreszieren stark. 
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Das Bariumsalz, durch Fallen mit Bariumchlorid erhalten, 
ist ebenso wie das durch Silbernitrat ausgefallte Silbersalz 
nicht krystallinisch und besitzt einen leichten gelben Stich. 

Da zu erwarten stand, dafi die Hydrierung der Pyrensdure 
mittels Natriumamalgam gemafigter als mit Jodwasserstoffsdure 
verlaufen werde, wurde ein dahinzielender Versuch unter- 
nommen. 1g Saure wurde in verdiinnter Natronlauge gelést 
und dreimal mit je 20 g Natriumamalgam (3°/,) behandelt. Die 
dunkelbraune Lésung schied auf Zusatz von Schwefelséure 
rotbraune Flocken ab, die sich in heigSem Wasser, Alkohol und 
Natriumcarbonat leicht, schwer in Benzol lésten. Beim Erhitzen 
auf 160° braunte sich der Korper und zersetzte sich bei hdéherer 
Temperatur. Eine Reinigung mit Bleiacetat miSgliickte, da sich 
das Reaktionsprodukt nach der Behandlung mit Schwefel- 
wasserstoff beim Eindampfen harzig ausschied. 

Ein Versuch, durch Zinkstaubdestillation mit CaO-Zusatz 
im Wasserstoffstrome die Pyrensaure zu reduzieren und gleich- 
zeitig Carboxyl abzuspalten, ergab keine befriedigenden Ke- 


sultate. 


Peritrimethylennaphthalin. 


Zur Darstellung des Kohlenwasserstoffes aus der hydrierten 
Saure wurde das Bariumsalz mit Calciumoxyd gemischt der 
trockenen Destillation unterworfen. Es wurde aus kurzen, vorne 
mit Eis gekthlten Verbrennungsrohren im Vakuum in Wasser- 
stoffatmosphare destilliert, wobei stets nur je 1g Substanz an- 
gewendet wurde. Das Reaktionsprodukt bestand zum Teil aus 
einem hellgelben Sublimat, speziell im vorderen Teile der Rohre, 
zum Teil aus einem dunkleren, krystallinischen KOrper, der sich 
aus dem an den warmeren Stellen geschmolzenen Reaktions- 
produkte abschied. Beide erwiesen sich nach dem Schmelz- 
punkte identisch. Durch Umkrystallisieren aus verdunntem 
Alkohol wurde der Kohlenwasserstoff in weifien, seiden- 
glanzenden Krystallblittchen erhalten, wahrend die Verunreini- 
gungen in Form O6liger Tropfen zuriickblieben. Der Ko6rper 
schmilzt scharf bei 68 bis 69°. Beim Stehen an der Luft 
fiirbt er sich bald gelb und der Schmelzpunkt sinkt um 10°, 
wohl infolge von Sauerstoffaufnahme. Diese Erscheinung 


y0* 
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haben Graebe und Guye!? bei dem Tetrahydronaphthalin beob- 
achtet und sie konnten die fortschreitende Oxydation durch 
Analysen nachweisen. Bamberger und Kitschelt ? bemerken 
auch, da8 Tetrahydronaphthalin, das vielleicht verschieden ist 
von dem vorstehenden, gegen Sauerstoff sehr empfindlich ist und 
sich an der Luft schon nach wenigen Stunden gelb farbt. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 


0° 1511.¢ Substanz gaben 0°5149 ¢ Kohlendioxyd.$ 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Ci 9H 
© ccwceccccces 92°93 92°86 
ee — 7°14 


Die Formel C,,H,, ist auf Grund des gefundenen Kohlen- 
stoffgehaltes unzweifelhaft richtig, da sich fiir den Kohlen- 
wasserstoff C,,H,,, dessen Bildung ebenfalls in Betracht kommen 
kOnnte, ein Kohlenstoffgehalt von 94°0°/, ergibt. Die fehlende 
Wasserbestimmung fallt tberdies nicht allzusehr ins Gewicht, 
da die fiir die reduzierte Saure gefundene Wasserstoffzahl, aus 
welcher der Kohlenwasserstoff entstanden ist, mit der be- 
rechneten nahezu genau Ubereinstimmt. 

Der Kohlenwasserstoff gab beim Vermischen seiner heifen 
alkoholischen Lésung mit einer solchen von Pikrinsaure nach 
erfolgter Abkiihlung ein rotes Pikrat in Form von seiden- 
glanzenden Nadeln, die sich bei 80° braéunen und bei 127° 
ohne Zersetzung schmelzen. Das Auftreten dieser Verbindung 
ist fur die Feststellung der Struktur des Kohlenwasserstoffes 
von grofier Bedeutung. 

Nach den Angaben Beilstein’s* geben Naphthalindi-, 
-tetra- und -hexahydrtir keine Pikrinsaureverbindungen. Be- 
zuglich des Tetrahydriirs findet sich allerdings eine gegen- 
teilige Angabe in einer Arbeit Graebe’s,® in welcher von der 





1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 76, 3028 (1883). 
2 Ebenda, 23, 1561 (1890). 

38 Die Wasserbestimmung ging leider verloren. 
t Beilstein, Il, 183, 184. 

° Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 5, 679 (1872). 
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leichten Darstellung eines Pikrates gesprochen wird, doch ist 
diese Verbindung weder beschrieben, noch durch Analysen 
belegt. Kein Autor, der spater mit Naphthalintetrahydrir zu tun 
hatte, hat mehr eines Pikrates des Kohlenwasserstoffes Er- 
wihnung getan. Fur die Frage nach der Struktur des neuen 
i<ohlenwasserstoffes ist es ohne Belang, gleichviel, wie es sich 
damit tatsdéchlich verhalt. Es kann ihm aus Gritinden, die im 
nachstehenden dargelegt werden sollen, die Struktur eines 
Peritrimethylennaphthalins 


CH. 
HoC ae CHs 
F sie Ook NN 


miami 
Sr ee 


zugeschrieben werden. 

Bei der Reduktion der Pyrensdure (Formel III auf p. 861) 
wird der Carbonylsauerstoff durch 2 Wasserstoffatome ersetzt 
und weitere 2 addiert. Diese kOnnen sich entweder an die 
doppelte Bindung desselben Kernes (I) oder an einen der beiden 
Benzolkerne des Naphthalins (II oder III) anlagern. 

In dem ersten Falle bleibt der Naphthalinkern erhalten, aber 
jeder seiner Benzolkerne bildet mit dem Ring [ ein Tetrahydro- 
naphthalin; diese Strukturformel entspricht einem Ringhomo- 
logen desAcenaphthens, welches selbst auch ein Pikrat bildet. 
Im zweiten Falle wiirden von den drei konjugierten Benzolen 
zwei dihydriert sein. Jeder dieser Komplexe witirde mit dem 
allein noch vorhandenen Benzolring ein Dihydronaphthalin 
briden und dieses bildet kein Pikrat. 

Obiges Strukturbild hat demnach alle Wahrscheinlichkeit 
fiir sich. 

Diperiditrimethylennaphthalin. 


Graebe!? ist es nicht gelungen, ein Pikrat des von ihm 
zuerst dargestellten Pyrenhexahydriirs C,,H,, zu gewinnen. Da 


1 Annalen, /58, 285 (1871). 
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es am wahrscheinlichsten schien, da8 dieser Kohlenwasserstoff 


eine analoge Struktur wie der Korper C,,H,, besitze, war zu 
erwarten, dafi er eine solche zu bilden vermag. Ich habe des- 
halb die Angabe Graebe’s Uuberprift und sie nicht bestatigt 
gefunden. . 

Das Pyrenhexahydriir, welches ich nach Angabe Gold- 
schmiedt’s! durch Reduktion von Pyren mit Natrium in 
heiBer amylalkoholischer Lésung darstellte, war blendendweif; 
es hatte nach mehrmaligem Umkrystallisieren den Schmelz- 
punkt 129 bis 180° (Graebe und Goldschmiedt 127°). Die 
heiBe alkoholische L6sung des Kohlenwasserstoffes farbte sich 
auf Zusatz alkoholischer Pikrinsaurel6sung rotbraun, ohne 
jedoch beim Abkiihlen ein Pikrat auszuscheiden. Bei Uber- 
schu8 von Pikrinsdéure und aus konzentrierterer L6sung konnte 
ich ein rotes, in schénen Nadeln krystallisierendes Pikrat er- 
halten, welches schnell abgesaugt den Schmelzpunkt 119° 
aufwies. Beim Umkrystallisieren zersetzte es sich sofort, so daB 
von einer weiteren Reinigung Abstand genommen werden 
mute. In allen organischen Lésungysmitteln ist es leicht léslich. 

Da demnach das Auftreten des Pikrats in Ubereinstimmung 
mit der Existenz eines nichthydrierten Naphthalinkernes steht, 
ist dem Pyrenhexahydrir die Struktur eines Diperiditri- 
methylennaphthalins zuzuerkennen. 

Zum Schlusse mu ich noch erwaéhnen, dafi die Wieder- 
holung mancher interessanter Versuche unterbleiben muBte, da 
das Ausgangsmaterial sehr kostspielig war und jetzt Uberhaupt 
nicht mehr zu beschaffen ist. 


An dieser Stelle sei es mir gestattet, meinem verehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt, fiir die stete For- 
derung bei der Arbeit den herzlichsten Dank auszusprechen. 
In dieser Hinsicht gebiihrt auch Herrn Prof. Dr. A. Kirpal 
wiirmster Dank. 





1 Annalen, 35/, 218 (1997). 
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Uber die Einwirkung der Goldchlorwasser- 
stoffsaure auf wasserige Losungen von Ferro- 
eyankalium 


von 


Dr. Ernst Beutel. 


Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1910. 


Die wissenschaftliche Literatur enthalt Uber die Reaktion 
zwischen Goldchlorwasserstoffsdure und wasserigen Lésungen 
von Ferro- und Ferricyankalium nur wenige Angaben. 

Rose’s »Ausftihrliches Handbuch der analytischen 
Chemie«? bietet hieruber nur die Bemerkung: »Eine Auflésung 
von Kaliumeisencyantir verursacht in Goldchloridauflésungen 
eine smaragdgriine Farbung, eine Auflésung von Kaliumeisen- 
cyanid gibt darin keinen Niederschlag«, welche Beobachtung 
ohne weiteren Zusatz auch in Dammer’s »Handbuch der 
anorganischen Chemie«? angefiihrt wird. Fremy’s »Encyclo- 
pedie Chimique«® gibt an, da wasserige L6sungen von Ferro- 
cyankalium in Goldsalzen keine Niederschlige erzeugen, daf3 
diese Lésungen jedoch eine smaragdgriine (vert emeraude) 
Farbe annehmen. Jordis schliefBlich stellt in seiner »Elektrolyse 
wasseriger Metallsalzldsungen«? fiir die fragliche Reaktion die 
theoretische Gleichung 


4AuCl,+3K,FeCy, = Au, (Fe Cy,), +12 KCl 


auf. 


1 Braunschweig, 1851. 
Stuttgart, 1893. 

3 Paris, 1883. 

4 Halle a./S., 1901. 


to 
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Die groffe Rolle, die der ProzefS in der Galvanostegie 
spielt, lie8 es als wiinschenswert erscheinen, denselben naher 
zu untersuchen. Diese Untersuchung bildet den Inhalt des 
Folgenden. 

Eine Reihe orientierender Vorversuche, die jedoch wegen 
der Knappheit des Raumes nicht einzeln beschrieben werden 
k6nnen, ergaben zundachst folgende, den Gang der eigentlichen 
Untersuchung bestimmende Tatsachen: 


1. Die Reaktion ist vom Mengenverhiltnis der reagierenden Bestandteile 
abhingig. 

2. Die von Rose erwihnten smaragdgriinen Farbungen entstehen nur 
beim Vorwalten des Ferrocyankaliums. 

3. Diese Farbungen bilden ein Ubergangsstadium und verschwinden bei 
lingerem Stehen des Reaktionsgemisches. 

4, Im Gegensatz zu den in der Encyclopédie enthaltenen Angaben geben 
die beiden Reagenzien bei geniigend langer Beobachtungszeit stets Nieder- 
schlage. 

5. Die Zusammensetzung dieser Niederschlage ist vOllig verschieden, 
je nachdem Uberschiisse des einen oder des anderen Reagens in Anwendung 
kommen. 

6. Die Reaktion verlauft bei gewéhnlicher Temperatur nur sehr langsam. 
Die nach den Mischungsverhiltnissen gelb, braun, blau oder griin gefarbten 
Flissigkeiten gehen anfinglich vollstandig glatt durch das Filter und triben 
sich im diffusen Lichte erst nach langem Stehen. 

7. Der Einflu®B des direkten Sonnenlichtes auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist ein auSerordentlich bedeutender. 

8. Wihrend des Verlaufes der Reaktion zwischen den auf der linken Seite 
der Jordis’schen Gleichung befindlichen Mengen der reagierenden Stoffe wird 
weder ein Gas entwickelt, noch Sauerstoff aus der Luft aufgenommen. 


Das in 1 und 5 zusammengefaBte Ergebnis der Vor- 
versuche gab die Veranlassung, fiir die Untersuchung der 
Reaktion zuniachst einen speziellen Fall zu wahlen. Um gleich- 
zeitig die in der Einleitung angeftihrte Jordis’sche Gleichung 
auf ihre Stichhaltigkeit zu priifen, traf diese Wahl das durch 
die linke Seite der Gleichung ausgedriickte Verhidltnis. 

Das Ausgangsprodukt bildete einerseits reinstes krystalli- 
siertes Ferrocyankalium von der Firma Merck, andrerseits 
Feingold von der Gold- und Silberscheideanstalt G. A. Scheid 
in Wien. 


400 cm einer hieraus hergestellten Goldlésung mit einem Gehalte von 
3°9840 ¢ Au und 2°6350¢ Cl (1°9696 ¢ AuCle und 4°6400¢ AuCle.HCl) 
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wurden mit der entsprechenden Menge Ferrocyankalium (8 *5356,¢ K,FeCy,.3aq) 
zur Reaktion gebracht. 

Das auf 1000 cm? verdiinnte Reaktionsgemisch nahm bald eine smaragd- 
griine Farbe an, die im Verlaufe der niichsten 12 Stunden in ein tiefes Blau 
iiberging. Nach zirka 5 Tagen, wiihrend welcher Zeit die wohlverschlossene 
Lésung oftmals dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt war, begann sich ein in 
der Flussigkeit schwebender blauer Niederschlag langsam zusammenzuballen 
und abzusetzen. Nach weiteren 3 Tagen stand eine vollkommen farblose 
Flissigkeit Uber einem voluminésen, tiefblauen Bodensatz. Bald darauf 
hatte sich der Niederschlag so weit gesetzt, daf an die Dekantierung geschritten 
werden konnte. 

Die durch ein trockenes Filter gegossene Lésung soll im 
folgenden mitL,, der gewaschene Niederschlag mit Nd, bezeichnet 
werden. 

Der urspriinglich sehr voluminése, schleimige Niederschlag Nd, bildete 
nach dem Trocknen zusammengebackene, scharfkantige Stiicke von muscheligem 
Bruch und dem charakteristischen Kupferglanz des Ferriferrocyanids und des 
Ferroferriferrocyanids. Bei der Untersuchung erwies er sich als das erstere. 
(0°2466 ¢ Nd,, bei 105° C. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, gaben 
o1'3 cm? N aber 33 prozentiger Lauge, ¢ = 21°5° C, b = 746 mm, entsprechend 
23°280/, N, respektive 43°22°) CN. II. Bestimmung: 23°27), N, respektive 
43°20), CN. Eisenbestimmung: Das aus 0°1287 ¢ Nd, gewonnene Ferrosulfat 
verbrauchte 7°94 cm? KMnO,y, 1 cm? =0°005811 ¢ Fe, Nd, enthalt aiso 
39°85), Fe: diese Resultate und eine Wasserbestimmung durch Verbrennung 
lassen auf reines Ferriferrocyanid mit einem Wassergehalte von zirka 
12 Molen schlieSen.) 

Die qualitative Untersuchung von L, ergab folgende 
Resultate: 

Die Umsetzung zwischen 4 Molen Goldchlorwasserstoff- 
sdure (respektive Goldchlorid) und 3 Molen Ferrocyankalium 
ist praktisch eine vollstandige. Die Losung L, enthalt weder 
Goldchlorwasserstoffsiure noch Ferrocyankalium. Das Gold 
ist ausschlieBlich in Form von komplexen Cyanverbindungen 
vorhanden, das Cyan vollistandig an dasselbe gebunden. Cyan- 
kalilum und Blausaure sind abwesend. Die positiven Kalium- 
ionen entsprechen zum Teile den negativen, komplexen Gold- 
cyanionen, zum Teile einer Aaquivalenten Menge Chlorionen, 
diese letzteren aber auch einer allerdings geringen Menge von 
Wasserstoff- und Ferriionen. SchlieBlich ist die Mdglichkeit 
nicht ausgeschlossen, daf§ sich ein Teil des Chlors auch in der 
Verbindung Kaliumaurichlorocyanid vorfindet. Das Eisen be- 
findet sich nicht vollstandig in Nd,, sondern ist zum Teil als 
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Ferriion (dissoziiertes EKisenchlorid), zum Teil als in den Cyan- 
verbindungen geléstes Berlinerblau vorhanden. 

Die quantitative Untersuchung ergab, daf von der in 
die Reaktion eingetretenen Menge von 1'1293 g Eisen nur ein 
sehr geringer Teil (7°92°/,) in L, tibergegangen ist. Diese Tat- 
sache, vor allem aber das irrationale Verhaltnis der beiden Mengen, 
berechtigt zu der Annahme, da8 das in L, befindliche Eisen 
durch teilweise Auflésung des bei der Reaktion gebildeten 
Berlinerblaues in die Lésung gelangt ist. 

Da sich in Nd, kein Kalium vorfindet, ist seine gesamte 
Menge in L, vorhanden. Hier waren zur Bildung von komplexen 
Cyangoldsalzen auf je 1 Verbindungsgewicht Gold 1 Ver- 
bindungsgewicht Kalium notwendig, so dai 8 Verbindungs- 
gewichte Kalium zur Disposition standen, die 8 Verbindungs- 
gewichte Chlor zu Chlorkalium binden k6énnen, das bei der 
priparativen Darsteilung der Reaktionsprodukte gewonnen 
wurde. Der sehr geringe an Eisen gebundene Anteil des Chlors 
kann fiir die Gleichung nicht in Betracht kommen, hingegen ist 
es wahrscheinlich, daS das Wasserstoffion der Goldchlor- 
wasserstoffsiure mit dem Chlor quantitativ Chlorwasserstoff 
bildet, was durch das Resultat einer Titration mit 1/,,normal 
KOH bestatigt wurde. 

Fur die restlichen 4 Verbindungsgewichte Chlor, denen 
weder solche von Kalium noch von Wasserstoff gegeniiber 
stehen, ware die Modglichkeit des Auftretens in Gasform in 
Erwagung zu ziehen, eine Untersuchung dieser Annahme 
lieferte jedoch ein negatives Resultat. Es bleibt somit nur die 
Annahme iubrig, da® die restlichen Verbindungsgewichte Chlor 
mit einem Teile des Kaliumaurocyanids die Verbindung Kalium- 
aurichlorocyanid bilden, eine Annahme, die durch das Ver- 
halten von L, gegen Ferrocyankalium gestitzt wird. 

Zur quantitativen Untersuchung dieses Verhaltens wurden 25 cm? L, mit 
einer Lésung von 0°2133.¢ Ferrocyankalium (krystallisiert) in 25 cm? Wasser 
vermischt, was einer Addition von 3 Molen des letzteren zu dem linken Teile 
der Ausgangsgleichung entspricht. Das urspringlich griin gefiirbte Reaktions- 
gemisch schied nach einigen Tagen ein blaugriin gefirbtes Gemenge von Eisen- 
hydroxyd und Berlinerblau ab, das nach langer Belichtung braun wurde und 


schiieBlich nur mehr reines Eisenhydroxyd enthielt. Dieses gab nach dem 
Gliihen 0°0293 ¢ Eisenoxyd, entsprechend 0°02049 ¢ Eisen. Die in 25 cm L, 
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enthaltene Eisenmenge betragt aber nur 0°00223,¢, somit mu8 angenommen 
werden, da eine oder mehrere der in L, enthaltenen Verbindungen aus Ferro- 
cyankaliumlésungen weitere Mengen Cyan unter Berlinerblaubildung aufnehmen 
kénnen. Qualitative Versuche, die mit Kaliumaurocyanid, Kaliumauricyanid und 
Kaliumaurichlorocyanid angestellt wurden, konnten diese Berlinerblaubildung 
nur fiir L6sungen des letzteren feststellen. 

Die fur den ProzeB 4AuCl,.HCl+3K,FeCyg zur Verfiigung stehende 
Menge von 18 Cyangruppen ist, nachdem die Abwesenheit von Cyanwasser- 
stoffsdure und Cyankalium bereits bei der qualitativen Untersuchung erwiesen 
wurde, vollstindig an das Gold gebunden. Da diese Menge jedoch nicht aus- 
reicht, um ausschlieBlich Kaliumauricyanid zu bilden, mu auch die Anwesen- 
heit von Kaliumaurocyanid in Betracht gezogen werden. 

Der durch die qualitative und quantitative Analyse ¢ce- 
wonnene Einblick in die Reaktion liSt mit einiger Wahrscheinlich- 
keit die‘Aufstellung der folgenden Endgleichung zu: 

28 HAuCl,+21 K,Fe Cy, = 8 KAuCy,+6KAuCy,+14KAuClyCyy+ 
+56 KCI+28 HCI+-3 Fe- Cy, 
oder: 
28 AuCly+21FeCy,¢’” = 8 AuCy4+6 AuCy,+14 AuCl, Cys-+-84 Cl'+- 
-+-3Fe, (FeCyg)s. 

Die Kationen haben wihrend des Prozesses keine Anderung 
erfahren. Von den in Reaktion getretenen 7 Ferrocyanionen 
fallen 3 in Form von unléslichem Berlinerblau heraus, wahrend 
4 zunadchst in Ferricyanionen Utbergefihrt! und hierauf unter 
3ildung von 24 Cyangruppen und 4 Ferriionen zersprengt 
werden. Die letzteren geben mit den intakt gebliebenen Ferro- 
cyanionen das eben erwahnte Ferriferrocyanid. Die Halfte der 
Anionen der Goldchlorwasserstoffsiure wird voéllig zersprengt 
und liefert Chlorionen, wahrend das Gold mit den Cyangruppen 
zu komplexen Cyangoldionen zusammentritt. In der anderen 
Halfte werden je 2 in den lonenzustand tbergehende Atome 
Chlor durch je 2 Cyangruppen ersetzt. 

Der Versuch, die in ZL, enthaltenen Reaktionsprodukte 
darzustellen, scheitert zum Teile daran, daB die vorhandene 
Chlorwasserstoffsdure in der eingeengten Lésung zersetzend auf 
die Kaliumgoldcyanide einwirkt. Dieser Zersetzung dirften vor 
allem das Kaliumaurocyanid und das Kaliumaurichlorocyanid 
anheimfallen. Das hierbei entstehende Goldcyanitr findet sich 





1 Die intermediire Bildung von Ferricyankalium wurde experimentell 


nachgewiesen. 
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in betrachtlichen Mengen in den Priparaten und kann, da es 
in Wasser praktisch vollstandig unldslich ist, leicht von den- 
selben getrennt werden. 

Weder das Kaliumaurocyanid noch das Kaliumaurichloro- 
cyanid konnten isoliert werden. Der Goldgehalt der in 2 Frak- 
tionen enthaltenen Goldsalze lag wohl zwischen den Werten 
fur Kaliumauricyanid und Kaliumaurichlorocyanid und Kalium- 
auricyanid und Kaliumaurocyanid, jedoch gestatteten die 
geringen Mengen dieser Praiparate keine weitere Fraktionierung. 

Auch das in Z, enthaltene Kaliumauricyanid wird von 
der Chlorwasserstoffsaure angegriffen, indem sich das in 
Wasser, Alkohol und Ather sehr leicht lésliche Auricyanid 
bildet, das sich neben geringen Mengen von Eisenchlorid in 
den letzten Mutterlaugen findet. 

Man kann sich dasselbe allerdings auch durch die Ein- 
wirkung des in ZL, enthaltenen Kaliumauricyanids auf das 
Kaliumaurichlorocyanid entstanden denken nach der Gleichung: 
KAuCy,+hkAuCy,Cl, = 2KCl+2AuCy,. Die Frage, ob dieser 
Prozef} tatsachlich stattfindet und bis zu welchem Grade diese 
Umsetzung bereits in ZL, erfolgt ist, mitiSte jedoch erst durch 
eine weitere Untersuchung gelést werden. 

Der gréBte Teil des Kaliumauricyanids widersteht jedoch der 
Zersetzung und bildet die ersten Fraktionen der Krystallisation. 
Auch das Kaliumchlorid, dessen Menge durch die Zersetzung 
der anderen Goldkaliumcyanide noch vermehrt wird, 1a8t sich 
leicht in reiner Form erhalten. 

Im vorhergehenden wurde die Reaktion zwischen 
4+ Verbindungsgewichten Goldchlorwasserstoffsaure 
und 3 Verbindungsgewichten Ferrocyankalium unter- 
sucht. Die hierbei entstehende farblose LOésung L, reagiert 
jedoch mit beiden Agenzien weiter. Bei Hinzugabe von Gold- 
chlorwasserstoffsdure bildet sich in kurzester Zeit ein gelber 
Niederschlag von Goldcyantir, bei Hinzugabe von Ferrocyan- 
kalium nach langerer Zeit Ferriferrocyanid. 

Zur quantitativen Untersuchung dieses Verhaltens wurde L, zunichst mit 
einem weiteren Verbindungsgewicht Goldchlorwasserstoffsaure versetzt, indem 
zu 25 cm? dieser Flissigkeit 21 cm’ einer Lésung von Goldchlorwasserstoff- 


Siiure mit einem Gehalte von 0°00472 ¢ Au pro 1 cm hinzugefiigt wurden. 
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Das Gemisch farbte sich sofort schwefelgelb und schied nach kurzer Zeit 
einen eigelben Niederschlag von Goldcyaniirr aus, dessen Menge 0°0405 ¢ 
betrug (berechnet aus der gefundenen Goldmenge von 0°0358 ¢). Die iiber dem 
Niederschlage stehende Flissigkeit war gelb gefirbt und enthielt einen Uber- 
schu8 von Goldchlorwasserstoffséure. Die versuchte Annahme, daf die Reaktion 
nach der Gleichung 


KAu Cyy-+HAu Cly+-H,0 = Au Cy+HCy+-KCl+H,Au OCI, 


verlauft, erwies sich als unzureichend, da die hierbei gebildete Menge von Gold- 
cyanur nur 0°0242 ¢ betragen wirde. Fir die Aufhellung des Prozesses wire 
zunichst das quantitative Studium des Verhaltens reiner Kaliumaurocyanid- 
lisungen gegen Goldchlorwasserstoffsdéure erforderlich, das den Gegenstand 
einer spateren Untersuchung bilden soll. 

Der in der zweiten Richtung liegende Versuch, die Hinzugabe 
weiterer Verbindungsgewichte Ferrocyankalium, findet sich bereits 
im vorhergehenden beschrieben. Bei der Annahme, da® das in L, enthaltene 


Kaliumaurichlorocyanid mit dem Kaliumferrocyanid nach der Gleichung 
14KAu Cls Cyo+7 KyFe Cy, = 14 KAu Cyy+Fe; Cy,;.+28 KCl 


reagiert, wurden 25 cm? L, Berlinerblau mit einem Eisengehalte von 0°02474 ¢ 
geben. Die gefundene Eisenmenge von 0°02049 ¢ ist damit nicht direkt ver- 
gleichbar, weil sie einerseits nur dem durch Spaltung des Ferriferrocyanids ent- 
standenen Eisenhydroxyd entspricht und andrerseits auch das in L, enthaltene 
Kaliumaurocyanid Eisenhydroxyd bildend gewirkt haben diirfte. Die Reaktion 
scheint im allgemeinen die Tendenz zur ausschlieBlichen Bildung von Kalium- 
auricyanid zu haben, woftir 4 Mole Goldchlorwasserstoffsiure und 5 Mole 
Ferrocyankalium erforderlich waren, nach der hypothetischen Endgleichung 
°8 HAuCl,+35 kK, Fe Cy, +100 = 28 KAu Cy,+5 Fe Cy, +112 KCi+ 
+8 HCy+10H,0. 

Um schlieBlich ein tbersichtliches Bild uber den 
VerlaufdesProzesseszwischenverschiedenen Mengen 
von Goldchlorwasserstoffsaure und Ferrocyankalium 
zu gewinnen, wurden eine Reihe von Versuchen angestellt, von 
denen einige im folgenden kurz beschrieben werden sollen. 

Die reagierenden Bestandteile waren: 

1. Eine Liésung von zirka 10 ¢ Goldchlorwasserstoffsaure in 1000 cm 
Wasser (Goldgehalt 0°00472 ¢ pro 1 cm?) = A. 

2. Eine Lésung von 10°000 ¢ Ferrocyankalium (kryst. puriss. Merck) in 
1000 cm? Wasser = B. 

Die beiden nahezu fAquimolekularen Lésungen wurden in den ver- 
schiedensten Verhiltnissen miteinander vermischt und die Reaktionsgemische 


einerseits bei gew6hnlicher Temperatur (4), andrerseits bei Siedehitze (1, 


beobachtet. 
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1. Mischungsverhiltnis 25 A: B. (k): Das Gemisch zeigt anfanglich keine 
Veranderung, nach 24 Stunden hat sich jedoch aus der gelben Lésung eine 
geringe Menge Goldcyaniir ausgeschieden. (wv): Das Gemisch opalisiert und 
nimmt die Farbe eines schwach gefirbten Uranglases an. Der gelbe Niederschlag 
bildet sich in kurzer Zeit, die tiber dem Goldcyaniir stehende gelbe Lésung ist, 
wie Zu erwarten, stark sauer und gibt mit Ferrosulfatl6sung sofort einen Nieder- 
schlag von met. Gold. 

Goldchlorwasserstoffsiure reagiert also selbst auf Zusatz von 
sehr geringen Mengen Ferrocyankalium und in grofer Verdunnung 
unter Bildung eines deutlichen Niederschlages von Gold cyaniir. 

2. Mischungsverhiltnis 10 A: B. Dieselben Erscheinungen wie bei 1., nur 
ist die Menge des Goldcyanirniederschlages eine entsprechend gr6fiere. 

3. Mischungsverhiltnis 5 A: B. Das Reaktionsgemisch farbt sich bei 
gew6hnlicher Temperatur rasch etwas dunkler. Beim Kochen bildet sich sofort 
die opalisierende Triibung und das Gemisch erhialt die Farbe eines tiefgefarbten 
Uranglases. Nach einiger Zeit setzt sich der eigelbe Goldcyaniirniederschlag ab. 

4. Mischungsverhaltnis 3 A: B. Das Reaktionsgemisch farbt sich bei 
gewohnlicher Temperatur rasch hellbraun. Der nach 24 Stunden beobachtete 
Niederschlag von Goldcyaniir ist etwas griinlich gefiirbt. Beim Kochen des 
Reaktionsgemisches vollzieht sich in der Fiirbung der Fliissigkeit ein rascher 
Ubergang von Braun durch Olivengriin zu einem tiefen Smaragdgriin. Der nach 
einiger Zeit gebildete Niederschlag hat die griine Farbe des Chromoxyds. Die 
uber dem Niederschlag stehende Flissigkeit ist hellgelb gefairbt und gibt mit 
Ferrosulfat eine Fillung von met. Gold, enthilt also noch unzersetzte Gold- 
chlorwasserstoffsiure. 

Bei der Einwirkung von zirka 3 Molen Goldchlorwasserstoffsaure 
auf 1 Mol Ferrocyankalium vollzieht sich der ProzeB also noch immer 
in der Richtung, da®8 sich als Niederschlag hauptsaichlich Goldcyanir 
bildet, dem allerdings schon etwas Berlinerblau beigemengt ist. Die Goldchlor- 
wasserstoffsiiure ist im Uberschu8 vorhanden und wird fiir die Reaktion nicht 
vollstandig verbraucht. 

Oo. Mischungsverhiltnis A: B. (k): Das Reaktionsgemisch erscheint un- 
mittelbar nach dem Vermischen hellapfelgriin gefarbt, diese Firbung geht jedoch 
im Verlaufe einiger Sekunden in eine olivengriine iiber, wird spiiter braun und 
schlieBlich rotbraun. Das Reaktionsgemisch ist in allen diesen Stadien klar und 
reichert Ferricyanionen an. Die rotbraune Fiarbung bleibt im diffusen Licht und 
insbesondere in der Dunkelheit sehr lange Zeit konstant. Wird das Reaktions- 
gemisch jedoch dem Sonnenlicht ausgesetzt, so beginnt es sich vom Rande des 
Meniskus an zu verfirben und nimmt bald einen tief smaragdgriinen Ton an, 
der sich spiiter in ein reines Blau verwandelt. SchlieBlich fallt ein tiefblau 
gefarbter Niederschlag heraus, wihrend die dariiber stehende Flissigkeit 
vollkommen wasserhe!! und farblos ist. 

Beim Erwiarmen treten die angefiihrten Erscheinungen in rascher Auf- 
einanderfolge ein und der tiefblaue Niederschlag bildet sich in kurzer Zeit. Auch 


hier erhalt man eine vollkommen farblose Fltissigkeit. 
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Diese enthalt weder Goldchlorwasserstoffsaure noch Ferrocyankalium, 
sondern nur Kaliumgoldcyanide und Chlorkalium neben geringen Mengen 
Chlorwasserstoffsaure, der Niederschlag enthilt kein Goldcyaniir, sondern 
besteht aus reinem Ferriferrocyanid. 

6. Mischungsverhaltnis A: 2 B. Das Gemisch firbt sich sofort smaragd- 
grin. Beim Erwarmen wird diese Farbung rasch dunkler und es bildet sich ein 
plauer Niederschlag, uber dem sich eine smaragdgriine Flissigkeit befindet. 
Diese verdndert sich jedoch bei langerem Stehen, indem sich aus ihr weitere 
Mengen des blauen Niederschlages absetzen, wihrend sie schlieflich hellgelb 
gefarbt erscheinen. 

Der blaue Niederschlag besteht aus Ferriferrocyanid, die gelbe 
Fiirbung der Lésung rihrt von Ferricyankalium her, das aus dem im 
Uberschusse vorhandenen Ferrocyankalium gebildet wurde. (Die gelbe Lésung 
cibt mit Eisenchlorid keinen, mit Ferrosulfat sofort einen blauen Niederschiag.) 

Der vorliegende (6.) Fall bildet unmittelbar nach dem Ver- 
mischen die in der Literatur erwahnte smaragdgriine 
Farbung. Ihr sofortiges Auftreten wird durch einen Uberschu8 
des Ferrocyankaliums bedingt; hierbei kommt es nicht mehr zu 
jer in den friiheren Fallen beobachteten Braunfarbung, sondern 
es bildet sich sogleich l6sliches Berlinerblau, das mit der 
jurch den Uberschu8 des Ferrocyankaliums und des aus ihm 
entstandenen Ferricyankaliums gelb gefarbten Lésung eben 
die charakteristische smaragdgrtine Farbung gibt. Die Entstehung 
des Uberschussigen Ferricvankaliums la8t vermuten, da8 das 
in der Goldchlorwasserstoffsaure enthaltene Chlor nicht mehr 
wie in der fir den Fall +HAuCl,+3K,FeCy, aufgestellten 
Gleichung Kaliumaurichlorocyanid,sondern Kaliumchlorid bildet, 
wonach der Proze8 durch die Gleichung 
28HAuCl,+43K,FeCy, +140 = 28KAuCy,+5Fe,Cy,,+ 

+ 112KCI4+8k,FeCy,+8KCy+14H20 


ausgedriickt werden kénnte, die jedoch noch experimentell zu 
prifen ist. 


7. Mischungsverhiltnis A: 3 B. Die Farbung ist sofort nach der Mischung 
tief smaragdgriin und wird beim Kochen blau. Erst nach Verlauf mehrerer 
Stunden setzt sich Ferriferrocyanid ab, uber dem eine gelbe, Kaliumferricyanid 
enthaltende Lisung steht. 

8. Mischungsverhiitnis A: 5 B. Smaragdgriine Firbung. Das Reaktions- 
gemisch bleibt sehr lange klar und bildet erst nach mehreren Tagen einen 


Bodensatz von Ferriferrocyanid. Die dariiber befindliche gelbe Lésung enthiilt 


sowohl Ferri- als auch Ferrocyanionen. 
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9. Mischungsverhaltnis A: 108. Hellsmaragdgrine Fiarbung. Nach 
lingerem Stehen im Sonnenlichte bilden sich geringe Mengen eines braunen 
Niederschlages von Eisenhydroxyd unter einer gelben Lésung, die neben 
wenigen Ferricyan- viele Ferrocyanionen enthalt. Die Lo6sung reagiert schwach 
alkalisch. 

10. Mischungsverhiltnis A:25 B. Hellgriine Farbung, nach langerer 
Zeit Ausscheidung einiger Flocken Eisenhydroxyd. 


Anhangsweise wurde das Verhalten des Ferricyan- 
kaliums gegen Goldchlorwasserstoffsaure geprift. Ver- 
mischt man Lésungen dieser beiden Stoffe in beilaufig aqui- 
molekularen Mengen, so erhdlt man anfanglich eine orange- 
farbene Flissigkeit, die mit der Zeit immer dunkler rotbraun 
wird und sich fernerhin genau so verhdlt wie eine Mischung 
von Ferrocyankalium mit Goldchlorwasserstoffsaure. Aus dem 
schlieBlich tiefblau gewordenen Gemisch setzt sich ein blau- 
gefirbter Niederschlag ab, w&ahrend die dartiber stehende 
Flissigkeit vollstandig wasserhell und ungefarbt ist. 

Sowohl das Ferro- als auch das Ferricyankalium erleiden 
in wasserigen Lésungen unter dem Ejinflusse des Sonnen- 
lichtes spontane Verdnderungen, die nach den Untersuchungen 
von J. Matuschek!t um so rascher vor sich gehen, je ver- 
dunnter die L6sungen sind. Das Ferrocyankalium bildet hierbei 
Eisenhydroxyd, das Ferricyankalium, je nach der Konzen- 
tration, Eisenhydroxyd oder Ferriferrocyanid. Eine parallel mit 
dem eben beschriebenen Versuch aufgestellte Lésung von 
Ferricyankalium gleicher Konzentration erwies sich jedoch 
erst hellsmaragdgriin gefarbt, als die Reaktion zwischen Gold- 
chlorwasserstoffsdure und Ferricyankalium bereits unter Bildung 
einer vollstandig farblosen LOésung und eines tiefblauen Nieder- 
schlages beendet war. Erst nach tagelanger Sonnenbestrahlung 
gab die Vergleichslésung einen braunen Niederschlag von 
Eisenhydroxyd unter einer hellgriin gefarbten Fliissigkeit, so 
dai anzunehmen ist, dafS die spontane Zersetzung fir die 
obige Reaktion keine Rolle spielte. 

Auch der durch das Licht bewirkte Zerfall des Ferro- 
cyankaliums kommt hochstens bei bedeutendem Uberschusse 


1 Chem. Zeitung, 1901, Nr. 38, 49 und 53. 
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des letzteren (Fall 9 und 10) und grofen Verdiinnungen in 
Betracht. 

Die Ahnlichkeit des Vorganges zwischen Lésungen von 
Goldchlorwasserstoffsdure einerseits und Lésungen von Ferro- 
cyan- und Ferricyankalium andrerseits la8t vermuten, da8 die 
oben aufgestellten Gleichungen mit geringen Anderungen auch 
fiir das Ferricyankalium gelten diirften. Fir die Feststellung 
des Vorganges ware allerdings eine der vorhergegangenen 
analoge Untersuchung notwendig. 
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Uber die Einwirkung wasseriger Lésungen 
von Ferroeyankalium auf Goldeyantir und 


Goldhydroxyd 


von 


Dr. Ernst Beutel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1910.) 


In einem vorhergegangenen Artikel! hat der Verfasser 
gezeigt, daB sich wdsserige LOsungen von Ferrocyankalium 
mit Goldchlorwasserstoffsaure im allgemeinen unter Bil- 
dung von Kaliumgoldcyaniden, Chlorkalium und Ferri- 
ferrocyanid umsetzen. Das in dem komplexen Anion AuCl, 
enthaltene Chlor wird bei Anwendung gentigender Mengen 
Ferrocyankalium vollstandig ionisiert, wandert bei der Elektro- 
lyse an die Anode, entweicht daselbst als freies Chlor und ist 
die Ursache einer Reihe unliebsamer Erscheinungen bei der 
Verwendung derartiger L6sungen als Goldbdder. 

Aus diesem Grunde haben einige altere Autoren empfohlen, 
die Goldchlorwasserstoffsdure durch Goldcyaniir, Goldhydroxyd 
und Knallgold zu ersetzen, ohne dai die sich hierbei ab- 
spielenden Prozesse einem naheren Studium unterzogen wurden, 
weshalb auch die wissenschaftliche Literatur keinerlei Angaben 
uber diese Reaktionen enthalt. 

Zur Aufklérung derselben wurden zunachst eine Reihe 
von Vorversuchen angestellt, die folgende Resultate ergaben: 

1. Goldcyantir und Goldhydroxyd ld6sen sich in 
wasserigen Lésungen von Ferrocyankalium unter Bildung 
von Kaliumgoldcyaniden langsam auf. 


t Beutel, Uber die Einwirkung von Goldchlorwasserstoffséure auf 


Wwisserige Lisungen von Ferrucyankalium. 


60* 
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2. Die durch die Zersprengung des Ferrocyanions 
freigewordenen Ferroionen gehen unter dem EinfluB des Sauer- 
stoffes in Ferriionen Uber, bilden jedoch im Gegensatz zu dem 
bei dem friiher untersuchten Proze8 entstandenen Ferriferro- 
cyanid ausschlieBlich Ferrihydroxyd. 

Zur quantitativen Untersuchung des Vorganges 
wurden 0°2721 ¢ Goldcyaniir (gewonnen durch Zersetzung 
von Kaliumaurocyanid mit verdiinnter Salzsaéure) mit einem 
Gehalte von 86°73°/, Gold (gegen 88°35°/, fiir das chemisch 
reine) mit 100 cm* Wasser und 50cm’ einer 1/,, normalen 
Kaliumferrocyanidlésung (42°236 gin 1000cm’) ibergossen 
und durch 10 Stunden am Rickflu8kithler gekocht, indem von 
Zeit zu Zeit ein lebhafter Sauerstoffstrom durchgeblasen wurde. 

Das eigelbe, schwere Goldcyaniir verschwand nach und 
nach und wurde durch einen leichten, feinpulverigen, rot- 
braunen Niederschlag von Eisenhydroxyd ersetzt. Die dem- 
selben entsprechende Menge Eisen betrug 0°01971 ¢ (86°52 
verbrauchte Kubikzentimeter KMnOQ,, 1 cm’ = 0-0000401 g 
Eisen). 

Eine parallel aufgestellte reine Ferrocyankaliumlésung 
gleicher Konzentration ergab keinen Eisenhydroxydnieder- 
schlag. 

Bei der Annahme, da die Reaktion zu der Verbindung 
KAuCy, fiihrt, wurde fiir je 2 Mole Goldcyantrr 1 Mol Ferro- 
cyankalium verbraucht und dementsprechend 1 Mol Eisen- 
hydroxyd gebildet werden. Die angewendete Menge Gold- 
cyanir wiirde somit Eisenhydroxyd mit einem Eisengehalt 
von 0:0334 ¢ entsprechen. Entsteht bei der Reaktion jedoch 
die Verbindung KAuCy,, so bendtigen je 4 Mole Goldcyanir 
nur je 1 Mol Kaliumferrocyanid und geben zur Fiillung von 
1 Mol Ferrihydroxyd Anla®B. Die dem vorliegenden Fall ent- 
sprechende Menge des letzteren miiSte dann 0°0167 g Eisen 
enthalten. Da die gefundene Eisenmenge nur wenig grOfer ist, 
scheint die Annahme berechtigt, daB sich bei mehrstiindigem 
Kochen von Goldcyanir mit iiberschtissigem Kaliumferrocyanid 
nahezu ausschlieBlich Kaliumaurocyanid bildet, welcher Vor- 
gang durch die Gleichung 8AuCy+2K,FeCy,+5H,O+0 = 
8lxAuCy,+2Fe(OH),+4HCy veranschaulicht werden kann. 
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Einwirkung von Ferrocyankalium. 


Die vom Ejisenhydroxyd abfiltrierte Fltissigkeit L, hatte 


jie Farbe einer schwachen Ferrocyankaliumlésung und gab 
mit Ferrichlorid sofort eine Fallung von Berlinerblau. Die Ab- 
wesenheit von Ferricyan- und von Eisenionen wurde durch das 
Ausbleiben der Reaktionen mit Ferrosulfat, Rhodanammon, 


Kaliumhydroxyd und Ammoniak dargetan. Schwefelige Saure 
gibt mit L, keinen Niederschlag von metallischem Gold. Um 
dieses nachzuweisen, dampft man L, mit Schwefelsdure zur 
Zerstorung des Uberschissigen a ein, wobei 
das Kaliumaurocyanid unter Bildung von Goldcyaniir und 
schlieBlich von metallischem Gold zersetzt wird. 

Versetzt man L, mit Goldchlorwasserstoffsdure, so treten 
tie in der oben zitierten Abhandlung beschriebenen Erschei- 
nungen auf, indem unter Bildung von Ferriferrocyanid Kalium- 
co'dcyanide entstehen. 

Zur nadheren Untersuchung des Vorganges zwischen 
Ferrocyankaliumlésungen und Goldhydroxyd wurden 


— t; 


00 cm? einer L6sung von Goldchlorwasserstoffsdure mit einen 
Gehalte von MOVE ES ‘Gold pro 1 cm’ zunachst mit 
oxyd versetzt und langere Zeit erwarmt, bis die gelbe Farbe des 
G Nellis dieiidiaasiiiibdiny let ierauf wurde das Magnesium- 
aurat mit verdiinnter Salpetersaure zerlegt, wodurch ein 
dunkeibrauner Niederschlag von Goldhydroxyd entstand. Der- 


~ 7 
» + 


selbe wurde nun mit 100 cm° Wasser und 50cm’ einer? ,,- 
normalen ia NN le r ubergossen. 

Schon bei gewdhnlicher Temperatur war eine Umsetzung 
deutlich zu bemerken, wena das dunkelbraune, schwere Gold- 
hydroxyd nach und nach verschwand, wahrend gleichzeitig 
ein gelbbrauner Niederschlag von ieecleiidiciee d an seine 
Stelle trat. Beim Kochen ging die Umsetzung verhaltnismafig 
rasch von statten. 

Der zurtickbleibende Niederschlag bestand aus reinem 
Eisenhydroxyd und war vollstaéndig goldfrei. Die Losung 
und enthielt tiberschtissiges Ferro- 


— 


reagierte schwach alkalisch 
cyankalium und Kaliumgoldcyanid. Der Prozefi ist also dem 


_— 


vorhergehenden analog, da das Goldhydroxyd jedoch auch in 
verdtinnter Salpetersdure nicht unldslich zu sein scheint, wurde 
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auf die quantitative Bestimmung des ausgeschiedenen Eisen- 
hydroxyds verzichtet. 

Anhangsweise seien einige Bemerkungen Uber die Ein- 
wirkung von Knallgold auf Ferrocyankaliumlésungen 
angefiihrt. Das durch Fallung einer Lésung von Goldchlor- 
wasserstoffsaure mit Ammoniak erzeugte, griindlich gewaschene 
Knallgold wurde mit einer stark verdiinnten Kaliumferrocyanid- 
lOsung digeriert. Das Gemisch reagierte schon bei gewOnnlicher 
Temperatur, indem sich die Fltissigkeit unter Auftreten einer 
schwachen Gasentwicklung und lebhaften Blausauregeruches 
smaragdgriin fairbte. Beim Erhitzen entstand ein reingriiner 
Niederschlag, der bei langandauerndem Kochen am Ruickflu6- 
kihler graugriin wurde und schlieBSlich in reines, goldfreies 
Eisenhydroxyd tberging. Das gesamte in die Reaktion ein- 
getretene Gold befand sich als Kaliumgoldcyanid in der 
schwach alkalischen Lésung; die Aufstellung der Reaktions- 
gleichung wiirde jedoch noch eine eingehendere Untersuchung 
erfordern. 
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Uber die Léslichkeit feinverteilten Goldes in 
Ferrocyankaliumlésungen 


Dr. Ernst Beutel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1910.) 


Die Léslichkeit des metallischen Goldes in Cyan- 
kaliumlésungen wurde schon in der ersten Halfte des vorigen 
Jahrhundertes zur Herstellung von Goldbadern bentitzt! und 
hat seit der Einfihrung der Cyanidlaugerei durch Mc. Arthur 
und die Gebriider Forrest eine hervorragende technische 
3edeutung gewonnen. 

Nachdem mehrere Forscher eine Erklarung des Vorganges 
zu geben versucht hatten, gelang es Bodlander® eine be- 
friedigende Lésung des Problems zu finden, indem er fiir den 
sich bei der Aufldsung des metallischen Goldes abspielenden 
ProzeB die folgenden Gleichungen aufstellte: 


2Au+4KCN+2H20+0, = 2KAuUCy2+2KOH+H,0, 


und 
2Au+t4hKCN+H2O02 = 2KAuUCy, +2 KOH. 


Es erschien nun aus verschiedenen Griinden nicht un- 
interessant zu erforschen, ob sich metallisches Gold auch in 
Lésungen von gelbem Blutiaugensalz aufzulésen imstande 
ist und welche Vorgiinge sich hierbei abspielen. 


1 Vergleiche: »Die Operationen, Manipulationen und Geratschaften der 


Elektrochemie<. Aus dem Franzésischen von F. Harzer 1849, Weimar, Voigt, 


p. 124f. Hainle: »Galvanoepikalymmatik», Lahr, Geiger 1857, p. 27. 
2 Bodlander, »Chemie des Cyanidverfahrens<. Zeitschr. fiir angew. 


Chemie, 1896, p. 583. 








888 E. Beutel, 


Zur Erlangung feinverteilten Goldes wurden 50cm’ 
einer L6sung von Goldchlorwasserstoffsiure mit einem Gold- 
gehalt von 0:00472 ¢ pro | cm’ mit Ferrosulfat quantitativ gefallt, 
der Goldniederschlag durch Dekantation mit heiSem Wasser 
grundlich gewaschen, die Waschwdsser durch ein Filter ge- 
gossen, dieses verascht und das auf demselben befindliche 
Gold mit der Hauptmenge des Niederschlages vereint. Das fein- 
verteilte Gold im Gewichte von 0*2360 ¢ wurde nun in einem 
Erlenmeyer-WKolben mit 50cm’ einer '/,,normalen Kalium- 
ferrocyanidlésung (0°33705 g) und 100 cm’ Wasser am 
Ruckflu8kuhler durch 20 Stunden gekocht, indem von Zeit 
zu Zeit ein lebhafter Strom Sauerstoff durchgeblasen wurde. 
Bereits nach kurzer Zeit war das Auftreten eines feinpulverigen, 
gelbbraunen Niederschlages von Eisenhydroxyd zu _ be- 
merken, jedoch waren selbst nach 20stiindigem Kochen noch 
ziemliche Mengen feinverteilten Goldes vorhanden. Die Trennung 
desselben vom Eisenhydroxyd wurde in der Art bewirkt, da® der 
abfiltrierte und griindlich gewaschene Niederschlag mit heifer, 
verdiinnter Schwefelsaure digeriert wurde. Das Eisenhydroxyd 
léste sich hierbei vollstandig auf, das Ferrisulfat wurde durch 
Zink reduziert und das entstandene Ferrosulfat mit Kalium- 
permanganatlOsung (1 cz’ = 0:0005401 g Eisen) titriert. Der 
verbrauchten Menge von 19°95cm’ entsprechen 0:°0107 g 
Eisen. 

Das zurtickgebliebene Gold wurde in KOnigswasser geldst 
und aus dieser Lésung mit Ferrosulfat gefallt. Da seine Menge 
0:'1388 ¢ betrug, waren 0°0972 ¢ (zirka 41°/,) Gold durch das 
ferrocyankalium geloést worden. ; 

Diese Lésung L, reagierte deutlich alkalisch und hatte die 
Farbe einer sehr verdtinnten Ferrocyankaliumlésung, von dem 
sie in der Tat noch unzersetzte Anteile enthielt. Eisen und 
Ferricyanionen waren abwesend, Schwefeldioxyd gab keine 
Fallung von metallischem Gold. Dieses befand sich als Kalium- 
goldcyanid in der Losung und konnte aus ihr durch Erwarmen 
mit verdiinnten Séuren zunachst in Form von Goldcyaniir 
gefaillt werden. Mit Schwefelsdure eingedampft, verblieb nach 
der Zerstérung des tUberschiissigen Ferrocyankaliums ein 
Gemisch von Kaliumsulfat, Ferrisulfat und metallischem Gold. 
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Eine unter denselben Bedingungen parallel aufgestellte 
Ferrocyankaliumlésung gleicher Konzentration hatte keinen 
Eisenhydroxydniederschlag gebildet. 

Der Vorgang der Goldauflésung kann erstens unter 
Bildung von Kaliumaurocyanid und zweitens unter Bildung von 
Kaliumauricyanid erfolgen. Die Bildung des Kaliumauricyanids 
kénnte dann durch die Endgleichung 


3Au+Kk,FeCy,+2H,O0+02 = 3KAuCy2+Fe(OH),+KOH, 
jene des Kaliumaurocyanids durch die Endgleichung 


3Au+2KyFeCy,+5H,O+30, = 
= 3KAuCy,+2Fe(OH),+5KOH 
dargestellt werden. 

Die im vorliegenden Falle aufgeléste Goldmenge wiirde 
nach der ersten Gleichung einen Eisenhydroxydniederschlag 
mit einem Eisengehalt von 0:00918 ¢, nach der zweiten 
Gleichung von 0°01835 g bewirken. Die tatsdchlich gefundene 
Kisenmenge von 0:0107 g liegt der zuerst angefiihrten Menge 
bedeutend naher, weshalb anzunehmen ist, daf sich selbst bei 
lang andauerndem Kochen von feinverteiltem Gold mit sehr 
verdiinnten Ferrocyankaliumlésungen zundchst Kaliumauro- 
cyanid bildet. 

Um nun auch tber die Léslichkeit des metallischen 
Goldes in Kalten Ferrocyankaliumlésungen ein Bild zu 
gewinnen, wurden 0°2499 g durch schwefelige Saure gefialltes, 
feinverteiltes Gold mit einer zehnprozentigen Lésung von gelbem 
Blutlaugensalz Ubergossen und durch zirka 8 Wochen beob- 
achtet. Der schwere dunkelfarbene Goldniederschlag verschwana 
immer mehr und mehr und an seine Stelle trat ein rotbrauner 
Niederschlag von Eisenhydroxyd. Die abfiltrierte, schwach 
alkalische Lésung zeigte die gleichen Reaktionen wie L,, der 
Niederschlag war mit Kieselsdure (von den Becherglaswanden 
herruhrend) verunreinigt und wog nach dem Gliihen 0°0855 g. 
Sein Gehalt an Eisen (durch Titration mit Kaliumpermanganat 
bestimmt) betrug 0°05281 g. Er enthielt wider Erwarten keine 
Spur metallischen Goldes. 

Dem vollstaindig in Lésung gegangenen Gold (0:2499 g) 
entsprechen nach der ersten Gleichung 0°02359 g, nach der 
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zweiten 0°04718 g Eisen. Da dieser Wert dem durch die Ana- 
lyse ermittelten ziemlich nahe kommt, ist die Tatsache in Er- 
waigung zu ziehen, dafi es unter Umstanden (sehr lang- 
andauernde Einwirkung konzentrierterer L6sungen von Ferro- 
cyankalium in bedeutendem Uberschu8) auch zur Bildung von 
Kaliumauricyanid kommen kann. Die intermediadre Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd ist sehr wahrscheinlich, jedoch sind die 
diesbezuglichen Untersuchungen noch nicht abgeschlossen. 

Als Resultat der obigen Versuche ist folgendes anzu- 
fuhren: 1. Feinverteiltes metallisches Gold lést sich bereits bei 
gewOhnlicher Temperatur in Lésungen von Ferrocyankalium 
vollstandig auf. 2. Die Auflésung erfolgt selbst bei Siede- 
temperatur sehr langsam und fiihrt unter Zersprengung des 
komplexen Ferrocyanions zunachst zur Bildung von Kalium- 
aurocyanid. 3. Das durch die Spaltung entstehende Ferroion 
wird durch den Luftsauerstoff oxydiert und bildet eine der in 
Lésung gegangenen Goldmenge entsprechende Menge Eisen- 
hydroxyd. 4. Die Lésung erhalt eine deutlich alkalische Reaktion. 
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Uber substituierte Rhodanine und deren 
Aldehydkondensationsprodukte 
(IX. Mitteilung) 


Ing. chem. Oskar Antulich. 
Aus dem Laboratorium von Prof. R. Andreasch in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1910.) 


v-p-Anisidylrhodanin. 
CS 
J ‘~ 
CH.,0.C,H,.N S 


7. —- 


Die Darstellung dieses substituierten Rhodanins! erfolgte 
durch Einwirkung von Monochloressigsadureathylester auf das 
p-anisidyldithiocarbaminsaure Ammonium nach der bekannten 
Methode von Miolati-Braun? und folgender Reaktions- 


gleichung: 
CS 
oe 
CH,.0.C,H,.NH S.NH,+CH,.Cl.COOC,H, = 
CS 
a." 
= CH,O.C,H,.N S+NH,Cl+C,H,0O. 
CO-—CHe 


Das hierzu ndtige Anisidyldithiocarbamat wurde nach 
Angabe von Losanitsch® aus p-Anisidin, Schwefelkohlenstoff 


Siehe die Fu8note der Abhandlung von R. Andreasch, p. 597. 
Berichte der Deutsch. chem. Gesellsch., 35, 3387. 
Berichte der Deutsch. chem. Gesellsch., 40, 2970. 
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und konzentriertem, wasserigen Ammoniak unter Kiihlung dar- 
gestellt. 

Das nach einiger Zeit abgeschiedene Carbamat wurde 
abfiltriert, mit Alkohol tibergossen und die einem Molekile 
entsprechende Menge Chloressigester zugefiigt. Nach kurzem 
bezeigt merkbare Erwarmung den Eintritt einer Reaktion, die 
durch Erhitzen am RiickfluBkiihler zu Ende gefiihrt wurde. 
Die in derFlissigkeitabgeschiedenen Krystallblattchen (Salmiak) 
ldsen sich auf Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukte, 
wihrend gleichzeitig ein gelbes Ol abgeschieden wird, das 
bald erstarrte und abfiltriert werden konnte. Der K6rper wurde 
mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert. Die Analyse zeigte, da8 
das gesuchte Anisidylrhodanin vorlag. 


Analyse: 


I, 0°3432 ¢ Substanz gaben 0°6283 ¢ CO, und 0°1144 ,¢ HO, entsprechend 
0°1714.¢ C und 0°01279 ¢ H.! 
Il. 0°7189.¢ Substanz gaben 39 cm° Stickstoff bei 22° und 733 mm Baro- 
meterstand, entsprechend 0°04237 ¢ N. 
lll. 0°3125 g Substanz gaben beim Gliihen mit Soda und KC10Oz etc. 0°611 ¢ 
BaSO,, entsprechend 0°0839 ¢ S. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
C,gHyOoNSo - ~ 
a . I. Il. Ill. 
 seeusbi- une vV0* 14 49°92 —- —- 
TE eee es suns 3°79 3°72 —- -- 
BPs éae wet oe’ 5°88 — 0°89 “= 
errr ee 26°81 -— - 26°85 


Das p-Anisidylrhodanin bildet neapelgelbe Blattchen, die 
bei 153° glatt schmelzen, sich in heiSem Alkohol und Aceton 
leicht ldsen, weniger leicht in Eisessig und fast gar nicht in 
Ather, Petrolaither und Chloroform. Von diesem Rhodanin 
wurden mittels Kondensation in Ejisessigldsung die in der 


1 Die Elementaranalyse der hier beschriebenen Kérper wurde stets im 
offenen Rohre mit vorgelegtem Kupferoxyd und chromsaurem Blei und Uber- 
schichten der Substanz im Schiffchen mit Kaliumdichromat ausgefiihrt. 
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Substituierte Rhodanine. 





Folge beschriebenen, sehr gut krystallisierenden Aldehyd- 
additionsprodukte dargestellt. 


¢-Benzyliden-y-y-Anisidylrhodanin. 


CS 
fe 
CH3.OC,H,.N S 
CO——-C = CH.C,H.. 


Das aus Alkohol umkrystallisierte Kondensationsprodukt 
bildet zitronengelbe Krystalle, die meist einen lockeren Filz 
darstellen und unter dem Mikroskop lange, diinne Prismen 
erkennen lassen. Der KOrper ist in Aceton, Alkohol und Eis- 
essig leicht léslich, weniger in Ather, Chloroform, Benzol und 


Petrolather: er schmilzt bei 190°. 


Analyse: 


1654 g Substanz gaben 0°3772.¢ CO. und 0°0642 ¢ HO, entsprechend 


0°1029 ¢ C und 0°00718 ¢ H. 





in 100 Teilen: 


Berechnet fir 








C,-H,,0oNS., Gefunden 
errr ey - 62°33 62°18 
Eee eere rere 4°01 4°34 


3-mt-Nitrobenzyliden-y-p-Anisidylrhodanin. 


cs 
’ ia” 
CH,0.C,Hy.N S 
CO——C = CH.C,Hy.NOsv. 


Der aus m-Nitrobenzaldehyd und Anisidylrhodanin er- 
haltene Kérper bildet ein chromgelbes, krystallinisches Pulver, 
das sich leicht in Aceton, etwas schwerer in Alkohol und fast 


gar nicht in Eisessig lost. 


Analyse: 


0°1914.¢ Substanz gaben 0°3863 ¢ CO. und 0°0573.¢ HO, entsprechend 
0°1054 ¢ C und 0:°0064.¢ H. 


ee ga ay a Le vee eee 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








C,7H,20,NoSo Gefunden 
DP Nees eeeedves 04°79 00°04 
Riess venenws 3°26 3°35 


6-p-Oxybenzyliden-v-p-Anisidylrhodanin. 


CS 


YN 
CH,0.C,H,.N S 


CO——C = CH.C,H,.OH. 


Das Kondensationsprodukt mit p-Oxybenzaldehyd stellt 
ein chromgelbes, dichtes Gewebe feinster Nadelchen vor, die 
unter dem Mikroskop als feine Faden erscheinen. Der Korper 
ist aus heifem Aceton leicht umzukrystallisieren, lést sich 
auch, wenn auch weniger gut, in den Ublichen organischen 
Lésungsmitteln, nicht in Petrolather. Er schmilzt bei 258° und 
fiirbt sich dabei stark braun. 


Analyse: 


0°1973 ¢ Substanz gaben 0°4325 ¢ CO, und 0°0675 ¢ HO, entsprechend 
0°1179.¢ C und 0°00755 ¢ H. 


In 100 Teilen: 








Berechnet 
C,7Hy,0gNSo Gefunden 
ppt fete il 59°42 59°78 
7 as cve cer aed 3°82 3°83 


6-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-y-y-Anisidylrhodanin. 
CS 


a. 
CH,0.C,H,N S 
| 
CO——-C = CH.C,Hy,.N (CHg)o. 


Bei der Darstellung dieses K6rpers farbt sich der Eisessig 
rotbraun und scheidet Krystalle ab, die sich beim Erkalten 
noch stark vermehren. Das aus Aceton umkrystallisierte Produkt 
bildet schdéne, orangerote Blattchen mit besonders stark aus- 
gepragtem Farbevermégen fiir Haut, Wolle und Seide, ist in 
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Substituierte Rhodanine. 


Alkohol ziemlich schwer loslich, leichter in Chloroform und 
schmilzt bei 219°. Unter dem Mikroskop lassen sich die 
Kxrystalle als kurze, dicke Prismen erkennen. 


Analyse: 
0°1273.¢ Substanz gaben 0°2884,¢ CO, und 0°0561 .¢ H,O, entsprechend 


0°07865 ¢ C und 0°00627 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


3erechnet fir 








Cy 9 Hyg O0nNoSo Gefunden 
46-545 skan 61°96 61°77 
2s +nieeees 4°90 4°93 


2-p-Oxy-im-Methoxylbenzyliden-y-y-Anisidylrhodanin. 
CS 
~~ 
CH,0.C,H,.N S 
CO——C = CH.C,H,.OCHg.OH. 


Das Kondensationsprodukt des Anisidylrhodanins mit 
Vanillin bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, ein helloranges 
Pulver, das sich in Aceton und Eisessig leicht, in Ather und 
Peirolather fast gar nicht auflést, bei 210° schmilzt und sich, 
unter dem Mikroskop betrachtet, aus langen, gelben Prismen 


bestehend erwelist. 


Analyse: 


¢ Substanz gaben 0°5815¢ CO, und 0°104g¢ H.O, entsprechend 


0°15859 ¢ C und 0°01163 ¢ H. 


0°273 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 








C,3H,,0,NSo Gefunden 
EE a eee 57°86 58:09 
re ee ee 4°06 4°26 
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Uber die Konstitution des 2-Pyrokresols 


Franz Zmerzlikar. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1910.) 


Im Jahre 1882 beobachtete mein Vater F. Zmerzlikar, ! 
damals chemischer Leiter me Teerproduktenfabrik Julius 
Rutgers in Angern bei Wien, bei der Destillation roher Karbol- 
siure, welche neben Phenol auch Phenolhomologe in gréf8erer 
Menge enthielt, die Bildung einer gelbgefarbten Masse von 
butterartiger Konsistenz, die als letzter Anteil der Destillation 
vor der Koksbildung tiberging. 

H. Schwarz,? der die nahere Untersuchung dieses Pro- 
duktes unternahm, konnte durch ein langwieriges Trennungs- 
verfahren drei isomere Substanzen daraus isolieren, denen er, 
wohl mit Riicksicht auf die Wahrscheinlichkeit ihrer Entstehung 
ius Kresolen, den Namen Pyrokresole gab. 

Er schrieb ihnen zuerst die Molekularformel C,.H,,O zu 
und unterschied 


- oOo e « 


a-Pyrokresol mit dem Schmelzpunkt 195° bis 196°, 

3-Pyrokresol mit dem Schmelzpunkt 124° 

¥-Pyrokresol mit dem Schmelzpunkt 104° bis 105° 

Doch schon im nachsten Jahre korrigierte er auf Grund 
euer Analysen und der Molekulargewichtsbestimmung die 
zuerst aufgestellte Formel und ersetzte sie durch C,,H,,0.° 

W. Bott* sowie W. Bott und Miller,® die sich fiedltes 


eingehend mit den Pyrokresolen befaBten, bestatigten diese 


(1882) 


“~) 
to 
Ge 


Monatshefte fir Chemie, 
2 Ebenda. 
3 Berl. Ber., 16, 2141 (1883). 
t Chem. Soc. Ind., 6, 646 1887 


2 Soc., 55, 51 bis 56 (1S89). 
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Formel sowie alle anderen auf die Darstellung zahlreicher 
Derivate beziiglichen Angaben H. Schwarz’ und stellten 
noch mehrere neue Verbindungen aus den Pyrokresolen dar. 

Zur Aufklarung der Struktur der Pyrokresole haben diese 
Arbeiten nicht gefthrt. 

Herr Prof. Goldschmiedt, dem ich die Anregung zu 
vorliegender Untersuchung verdanke, sprach auf Grund von 
Erfahrungen, die im hiesigen Laboratorium von R. Jeiteles! 
bei der Destillation von o-Kresol uber Bleioxyd gemacht worden 
sind, vermutungsweise die Ansicnt aus, die Pyrokresole k6nnten 
Dimethylxanthane® sein. Da auch andere uber die Pyro- 
kresole bekannt gewordene Tatsachen mit dieser Ansicht gut 
iibereinstimmten, unternahm ich es, die Aufklarung der Struktur 
dieser interessanten K6rper sofort in der angedeuteten Richtung 
zu versuchen. 

Als geeignetester Weg hiezu erschien die Kalispaltung des 
Pyrokresoloxyds, welche, wie aus dem Nachfolgenden ersicht- 
lich ist, die Richtigkeit der gemachten Annahme bestatigte. 

Das Material, dessen ich mich zu meinen Untersuchungen 
bediente, war ein von meinem Vater, wohl noch aus der Zeit 
der Schwarz’schen Untersuchungen, stammendes a-Pyrokresol. 
Es war blendend wei®, genau der Beschreibung Schwarz’ 
entsprechend und zeigte in Ubereinstimmung mit den Beob- 
achtungen Schwarz’ und Bott’s den Schmelzpunkt 196°, der 
sich durch Umkrystallisieren aus Toluol nicht mehr erhdéhen 
lie}. Es war daher als rein anzusehen, was durch das Ergebnis 
der Verbrennung in Ubereinstimmung mit der Schwarz’schen 
Formel C,,H,,O bestitigt wurde. 


0: 2803 ¢ Substanz gaben 0°8786¢ Kohlendioxyd und 0°1691 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cy,H,4,0 
hg wtih 85°48 85°71 
IE ai eccaie aalicaatel a 6°67 6°66 


1 Monatshefte fir Chemie, 77, 57 (1896). 
2 Nomenklatur nach A. v. Baeyer, A. 372, 98 (1910). 
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Konstitution des a-Pyrokresols. 89% 


a-Pyrokresoloxyd. Pyrokresol laBt sich, wie H. Schwarz 
gezeigt hat, sehr leicht durch Behandlung mit Chromsaure in 
Eisessiglésung in Pyrokresoloxyd verwandeln. Das genau nach 
den Angaben des Genannten hergestellte Praparat entsprach 
in allen Eigenschaften seiner Beschreibung, nur wurde der 
Schmelzpunkt der reinsten Fraktion mit 169 bis 170° gegen 
168° (Schwarz) gefunden. Ferner habe ich beobachtet, daf 
es in konzentrierter Schwefelséure mit nicht allzu intensiver 
blauvioletter Fluoreszenz léslich ist. 


0 +2399 g Substanz gaben 0°7056 g Kohlendioxyd und 0°1192 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


3erechnet fir 








Gefunden C,5,Hy.0o 
_ Son ee ae 80°21 80°35 
ere rere 2°52 8°35 


Einwirkung von schmelzendem Kalihydrat auf 
a-Pyrokresoloxyd. In eine ma®ig erhitzte Schmelze von 50g 
mit wenig Wasser versetztem Atzkali wurden 5g Pyrokresol- 
oxyd unter fortwahrendem Rthren allmahlich eingetragen. Die 
Reaktion wurde unterbrochen, sobald eine kleine Probe der 
Schmelze sich in Wasser nahezu vollstaéndig ldslich zeigte. 
Dann wurde die Schmelze in verdiinnter Schwefelsdure auf- 
gelést und langere Zeit stehen gelassen, wobei sich die anfangs 
Slige Ausscheidung zum gréften Teil als schmutzigbrauner 
krystallinischer Niederschlag abschied, welcher abfiltriert wurde. 
In kochendem Wasser ist er gré®tenteils l6slich und scheidet 
sich beim Erkalten in Gestalt nahezu weifer Nadeln ab, die 
zwischen 174° bis 183° schmelzen. 

Durch Destillation mit Wasserdampf konnte die Substanz 
leicht gereinigt werden und zeigte nun den Schmelzpunkt 177°, 
der sich durch Umkrystallisieren aus Wasser nicht mehr 
erhohen lieB. Dies ist der Schmelzpunkt der 3-Oxy-1-Methyl- 
benzol-4-Carbonsaure. 

Die von mir erhaltene Substanz zeigte im Gemisch mit 
einer reinen, von Kahlbaum bezogenen »Metakresotinsdure« 
keine Schmelzpunktdepression und gab auch die Ferrichlorid- 
reaktion wie diese. 


61* 
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0°2157 g Substanz gaben 0°4985 g Kohlendioxyd und 0° 1032 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgHg0, 
DS saveen gees 63°03 63°15 
FE ce cccvesos o'3l 0°26 


Bei der Destillation mit Wasserdampf blieb im Kolben eine 
sehr geringe Menge einer mit Wasserdampf nicht fliichtigen 
Saure zurtick, die bei 300° noch nicht fliissig wird. Sie subli- 
miert, ohne vorher zu schmelzen, unter teilweiser Zersetzung, 
ist in Wasser schwer loslich, gibt mit Eisenchlorid eine rot- 
violette Farbung und bei der Destillation mit Sand Geruch nach 
Phenol; demnach ist sie zweifellos als Oxyterephthalsaure 
anzusprechen, die durch weitere Oxydation der primar ent- 
standenen Kresotinsdure gebildet wurde. 

DafS in den Mutterlaugen der Kresotinséure eine andere 
Siure in nachweisbarer Menge nicht vorhanden war, davon 
habe ich mich tberzeugt. 

Das schwefelsaure Filtrat von der rohen Kresotinséure 
wurde mehrmals ausgeathert, der Ather bis auf ein geringes 
Volumen abdestilliert und dann die eingeengte datherische 
Lésung dreimal mit einer LOsung von Natriumbicarbonat aus- 
geschittelt, um die noch vorhandene Sdure zu entfernen. 
Auch diese konnte als m-Kresotinsdure identifiziert werden. 
Hierauf wurde die Atherlésung mit entwiissertem Natriumsulfat 
getrocknet und im Vakuum in einem kleinen Kk6lbchen unter 
stetem Zuflu8 verdampft. Es blieb ein braun gefiirbtes Ol von 
starkem Kresolgeruch zurtick, welches in wdasseriger Lésung 
eine intensiv blauviolette Eisenreaktion zeigte und mit Brom- 
wasser einen, im Vergleich zu Phenol bei derselben Reaktion, 
wenig voluminésen Niederschlag gab. 

Bei der Destillation ging die Substanz nahezu vollstandig 
als wasserklares Ol bei 201°5° (korr.) tiber, das in der Kalte- 
mischung zum Erstarren zu bringen war und sich bei zirka 1° 
wieder zu verfliissigen anfing. Da der Siedepunkt des m-Kre- 
sols bei 202° (im Dampf), sein Schmelzpunkt bei +4° liegt, war 
man berechtigt, die Substanz schon mit gr6$ter Wahrscheinlich- 
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keit als #7-Kresol anzusprechen. Absolute Sicherheit hieriiber 
konnte durch die Darstellung des Benzoylesters gewonnen 
werden, da sich die Benzoate der isomeren Kresole nach den 
Angaben von Behal und Choay! wesentlich durch ihre 
Schmelzpunkte unterscheiden. 

Das durch Destillation gereinigte Kresol wurde genau nach 
den Angaben der Genannten durch 24 Stunden in alkalischer 
Lisung mit einem Uberschu8 von Benzoylchlorid behandelt, 
wobei sich schlieBlich ein farbloses Ol abschied, das in Ather 
aufgenommen wurde. Die mit Natriumsulfat getrocknete Ather- 
ldésung wurde abgedunstet. Das zuriickbleibende Ol erstarrte 
beim Schitteln sofort zu schdnen Krystallen, die nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol den ftir das m-Kresol- 
benzoat angegebenen Schmelzpunkt von 54° zeigten (o-Kresol- 
benzoat: fliissig, m-Kresolbenzoat: Schmelzpunkt 54°, p-Kresol- 
benzoat: Schmelzpunkt 71°5°). 

Die Spaltung des a-Pyrokresoloxyds durch Atzkali in die 
3-Oxy-l-Methylbenzol-4-Carbonsadure und Metakresol 


/ \ COOH i 


| und | 
CH. OH OH A CH, 


ist ein ausreichender Beweis dafiir, da} diese Verbindung in 
der Tat ein Dimethylxanthon ist, und zwar kann sie nur 4, 2!- 
oder 4, 4’-Dimethylxanthon sein, entsprechend den Formeln? 


I, Il. 
O O 
CH, Z3\/ \/N CH; ANS NON CHy 
$8 ey oy ri 
us NF ur SY 
CO CHs CO 


Das 2-Pyrokresol selbst, welches man leicht durch Reduk- 
tion des Oxyds erhalten kann, hat dann die der Formel I oder II 
entsprechende Xanthanstruktur. 


1 Bl. [3], 77, 603 (1894). 
- Bezifferung nach A. v. Baeyer, l. c. 
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KXeines dieser Dimethylxanthane ist bekannt, hingegen ist 
von O. Weber! durch Destillation der Metakresotinsdure mit 
Essigsdureanhydrid ein Dimethylxanthon dargestellt worden, 
welches er als 3, 6-Verbindung? ansieht. Der genannte Forscher 
fand den Schmelzpunkt 166°, wahrend ich an meinem reinsten 
Pyrokresoloxyd 169° bis 170° beobachtete. Eine weitere Diffe- 
renz betrifft die Loslichkeit in Benzol, die nach O. Weber 
gering sein soll, wihrend mein Dimethylxanthon darin selbst in 
der Kalte ziemlich ldslich ist. 

Um endgiltig tuber Identitaét oder Verschiedenheit der 
beiden Praparate entscheiden zu kénnen, habe ich nach den 
Angaben O. Weber's das 4, 4’/-Dimethylxanthon hergestellt und 
mit meinem Praparat verglichen. Dabei ergaben sich die gleichen 
Loslichkeitsverhaltnisse fur Benzol und der gleiche Schmelz- 
punkt fiir das synthetisierte und das aus a-Pyrokresol ge- 
wonnene Dimethylxanthon. 

Allerdings kénnte man einwenden, dafS auch bei der 
synthetischen Darstellung aus Metakresotinsaure die Bildung 
eines 4, 2’-Dimethylxanthons unter CO,-Abspaltung mdglich 
wire, doch ist dies von vornherein nicht wahrscheinlich. Au®er- 
dem hatte dieser KOrper bei der Kalispaltung wenigstens geringe 
Mengen einer 1-Oxy-3-Methylbenzol-2-Carbonsaure, Schmelz- 
punkt 168°, geben muissen, welche aber, wie friiher bemerkt 
wurde, absolut nicht beobachtet werden konnte. 

Es bleibt sonach wohl Kein Zweifel daran, dag 
a-Pyrokresoloxydals4,4-Dimethylxanthonund a-Pyro- 
kresol als 4,4/-Dimethylxanthan zu bezeichnen ist. 

¢- und y-Pyrokresol konnten, da nur unzureichendes 
Material vorhanden war, nicht naher untersucht werden, doch 
diirften auch sie Dimethylxanthane sein. 





Zum Schlusse erftille ich noch die angenehme Prflicht, 
Herrn Prof. Goldschmiedt fiir das stets fordernde Interesse, 
das er meiner Arbeit angedeihen lieB, meinen herzlichsten Dank 


abzustatten. 





1 Berl. Ber., 25, 1745 (1892). 
2 Entspricht nach A. v. Baeyer'’s Bezifferung der 4, 4'-Verbindung. 
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Uber Kondensationsprodukte der Anthranil- 
saure mit aromatischen Aldehyden 


von 


stud. chem. Hugo Wolf. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 


In mehreren Arbeiten! ist man ohne Erfolg bemiht 
gewesen, bei den monomolekularen Schiff’schen Basen Iso- 
meriefalle zu finden, wahrend dies bei komplizierter zusammen- 
gesetzten dimolekularen Kondensationsprodukten dieser Art 
moglich war. * 

Andeutungen von Isomerie beobachteten erst A.Hantzsch 
und Schwab® beim Benzyliden-p-Toluidin. Ebenso fanden 
in neuester Zeit O. Anselmimo,! ferner Manchot und 
furlong? bei Kondensation von p-Homosalicylaldehyd mit 
Anilin, beziehungsweise von Salicylaldehyd mit p-Amido- 
benzoesdureathylester Erscheinungen, die sie auf das Vor- 
handensein zweier isomerer Modifikationen zurtickfiihren, wobet 
es sich nach dem Erachten dieser Forscher deutlich erkennen 
la6t, daB chemische Isomerie, nicht etwa blo® eine physikalische 
Polymorphie vorliegt. 

Auf Anregung des Herrn Professor Dr. Goldschmiedt 
unternahm ich es, eine grdRere Zahl von Kondensations- 
produkten der Anthranilsdure mit aromatischen Aldehyden dar- 


1 Berl. Ber., 25, 2020 (1892). — Ann. chim. phys. 9, 433 bis 436. Eine 
mir leider nicht zugiinglich gewesene Dissertation (Heidelberg 1896). 

2 Berl. Ber., 27, 1299 (1894). 

3 Berl. Ber., 34, 822 (1901). 

4 Berl. Ber., 38, 3989 (1905), und 40, 3465 (1907). 

° Berl. Ber., 42, 3030 und 4383 (1909): 
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zustellen und insbesondere auf das Auftreten von Erscheinungen 
zu achten, die auf die Existenz zweier Isomeren zuriick- 
zufiihren waren. Trotz sorgfaltigster Arbeitsweise gelang es 
mir jedoch nur in zwei Fallen, derartige Beobachtungen zu 
machen, und zwar bei den »Anilen«, welche Salicylaldehyd 
und p-Oxybenzaldehyd mit Anthranilséure bilden. Bei dem 
isomeren »Anil« des m-Oxybenzaldehyds zeigte sich keine 
Andeutung von Isomerie. Es hat demnach den Anschein, da8 
das Vorhandensein und die Stellung der Hydroxylgruppe im 
Aldehyd fiir das Auftreten von Isomerie von entscheidendem 
Einflu® ist. 

Die beiden Falle sind jedoch wesentlich verschieden. Die 
Anilcarbonsaéure aus p-Oxybenzaldehyd tritt in zwei Modifi- 
kationen auf, von denen die eine gelb, die andere rot gefarbt 
ist. Doch ist die Trennung der beiden undurchfiihrbar, da die 
primar auftretende rot gefarbte Modifikation sich sofort in 
die gelbe — als die stabilere — umlagert. Bei jener des Salicyl- 
aldehyds hingegen ist die gelbe die unbestadndigere, die 
sich erst nach langerer Zeit in die rote — als die stabilere — 
umlagert. In diesem Falle ist eine vollstandige Trennung der 
beiden Modifikationen durchfihrbar gewesen. 

Doch auch kleine Anderungen im Molekiile der Base 
genugen, wie schon Manchot und Furlong bewiesen haben, 
um die Bedingungen zum Auftreten von Isomeren im ungiin- 
stigen Sinne zu verschieben. Wahrend Manchot und Furlong 
bei der Kondensation der p-Amidobenzoesaure mit Salicyl- 
aldehyd nur andeutungsweise Isomerieerscheinungen wahr- 
nehmen konnten, lassen sich die Isomeren der Kondensations- 
produkte der Anthranilsdure mit diesem Aldehyd leicht isolieren. 

Die Farbe der von mir dargestellten Kondensationsprodukte 
ist vorherrschend gelb mit Ausnahme der Anilcarbonsdéuren 
aus Dimethylamidobenzaldehyd und Protocatechualdehyd, die 
rot gefarbt sind, sowie der Anilcarbonséuren aus Anisaldehyd 
und o-Nitrobenzaldehyd, die sich an der Luft leicht rdten, 
welche Wahrnehmung bei dem Anil aus Kresotinséure und 
o-Nitrobenzaldehyd auch Puxeddu! gemacht hat. 


1 Gazz. chem. it., Bd. 38 und 39 (1909). 
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Als Sauren sind die erhaltenen Produkte in verdiinnten 
Alkalien leicht léslich, durch konzentrierte jedoch sowie durch 
Mineralsauren und auch beim Erhitzen mit Wasser werden sie 
zersetzt. 


Experimenteller Teil. 


Es wurden folgende Aldehyde mit der Anthranilsaéure 
kondensiert: Benzaldehyd, p-Toluylaldehyd, o-, m- und p-Nitro- 
benzaldehyd, Salicylaldehyd, Methylsalicylaldehyd, m- und 
p-Oxybenzaldehyd, Anisaldehyd, Dimethylaminobenzaldehyd, 
Protocatechualdehyd, Vanillin, Piperonal und Zimtaldehyd. 

Die Darstellungsweise war in allen Fallen die gleiche. In 
eine konzentrierte alkoholische Lésung von Aldehyd wurde 
eine konzentrierte alkoholische Lésung der 4quivalenten Menge 
Sdure gebracht. In einzelnen Fallen fand die Kondensation 
sofort in der Kalte statt, wie beim Anisaldehyd, Dimethyl- 
aminobenzaldehyd und Zimtaldehyd. In den tbrigen Fallen 
wurde etwa eine Stunde unter RickfluBktihlung auf dem 
Wasserbade erwarmt. 


1. Benzalanthranilsdure 


C,H,.CH = N.C,H,.COOH. 


Nach etwa einstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade 
war die Reaktion beendigt. Beim Erkalten krystallisierten 
schwach gelbgefarbte Nadelchen aus, die, nach dem Waschen 
mit Ather, den konstanten Schmelzpunkt 128° zeigten. Die 
Synthese gelingt auch beim innigen Verreiben beider Kompo- 
nenten in einer Reibschale. 

Der KO6rper ist in der Kalte sehr leicht léslich in Eisessig, 
etwas schwerer in Aceton und Chloroform; beim Erwarmen leicht 
léslich in Amylalkohol, Alkohol und Ather, schwerer in Benzol, 
Toluol und Xylol. 

Elementaranalyse und Titration ergaben folgende Werte: 


I. 0°1940 ¢ gaben 0°5315 ¢ CO, und 00890 g H,0. 
Il. 0°1985 ¢ gaben 12°2 cm3 N bei 22° und 746 mm. 
Il. 0°1590 ¢ Substanz brauchen 7*2 cm? 1/,) n. NaOH. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
Te tocas Yoru C14H,,;O.N 
I II IIT ‘ = : 
Say Pore 74°69 — — 74°70 
ae sveaey S°100 — — 4°90 
eres F — 6°8 — 6°20 
Mol. Gew.. — — 221 225 


2. p-Tolylidenanthranilsaure 
CH,.C,H,.CH = N.C,H,. COOH. 


Dieses Produkt wurde durch Erwarmen der alkoholischen 
Lésung der beiden Komponenten erhalten. Beim Erkalten 
krystallisierten zitronengelbe, unter dem Mikroskope recht- 
winklig begrenzt erscheinende Plattchen aus, die, aus Alkohol 
mehrmals umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 154° zeigten. 
Sie lésen sich in der Kalte in Chloroform, beim Erwarmen 
leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Toluol, Xylol, Eisessig und 
Amylalkohol, schwerer in Aceton. 


I. 0°2005 g gaben 0°5546 g¢ CO, und 0°0971 ¢ H.O. 
Il. 0°1470 g gaben 8 cm3 N bei 23° und 748 mm. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

- adie . C,-H,.0oN 

I Il Hb aie 
bic Malem eee 70°44 — 75°30 
RR ee 5°38 — 5°34 
— Sears — 6°09 5°90 


3. o-Nitrobenzalanthranilsaure 
NOs ° C.Hy, ° CH = N ° CeHy . COOH. 


Gelbe Nadeln, die in reinem Zustande den Schmelzpunkt 
172° zeigen und nach langerem Stehen an der Luft sich leicht 
roten. 

Die Anilsdure wird bereits in der Kalte durch Chloroform 
und Aceton, in der Warme leicht durch Alkohol, Amylalkohol, 
Eisessig und Ather, schwerer durch Benzol, Xylol und Toluol 
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I. 0°2468 ¢ gaben 0°5630 g CO, und 0°0852 ¢ H,O. 
II. 0°1493 ¢ gaben 14 cm? N bei 18° und 750 mm. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Serechnet fiir 

™ . C,4H,,O,No 

I I Meg ttt. 
GAsseoeet 62°2 — 62°20 
eee 3°70 — 3°83 
| ae _ 10°71 10°40 


4, p-Nitrobenzalanthranilsaure 
NO,.CgH,.CH = N.C,H,.COOH. 


Nach etwa einstiindigem Erwarmen der Komponenten in 
alkoholischer Losung erhadlt man _ hellgelbe mikroskopische 
Blattchen, die, mit kaltem Benzol gewaschen und aus Alkohol 
umkrystallisiert, bei 162° schmelzen. Sie sind leicht léslich in 
warmem Alkohol, Amylalkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform, 
schwerer in Ather, Benzol, Toluol und Xylol. 


0° 2348 g gaben 21°5 cm? N bei 20° und 743°8 mm. 








In 100 Teilen: Berechnet fir 
Gefunden Cy 4H pO4yNo 
Pith enigenea an 10°30 10°40 


5. m-Nitrobenzalanthranilsaure 
NOs . CeHy . CH = N ° CeHy . COOH. 
Hellgelbe Nadeln, die, aus Benzol mehrmals umkrystallisiert, 


bei 206° schmelzen. 
Das Produkt ist in der Warme leicht léslich in Alkohol, 


Amylalkohol, Eisessig, Aceton, Chloroform, schwerer in Ather, 
Benzol, Toluol und Xylol. 


I. 0°1055 g gaben 0°2403 g CO,g und 0°0380 g H,0. 
II. 0°2150.¢ gaben 19°6 cm? N bei 20° und 743 mam. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 

c be ‘ C,,H,,0,No 

I II aes 
gene ae Yt oe 62°20 — 62°20 
ar eee 4°00 — 3°70 


Dm ocddoess — 10°12 10°40 
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6. o-Oxybenzalanthranilsadure 
OH.C,H,.CH = N.C,H,.COOH. 

Diese Anilsaure existiert, wie schon im allgemeinen Teil 
hervorgehoben, in zwei verschiedenen Formen: einer gelben 
und einer roten. 

Mischt man alkoholische Lésungen beider Komponenten, 
erhitzt zum Sieden und bringt durch rasches Abkiihlen zum 
Krystallisieren, so scheiden sich gelbe Krystalle aus, die 
allmahlich eine rote Farbung annehmen. 

Man erhalt hingegen sofort rote Krystalle, wenn man eine 
alkoholische Liésung des Kondensationsproduktes langsam aus- 
krystallisieren laBt. 

Die gelbe Modifikation besteht aus kleinen, diinnen Platten, 
die im auffallenden Lichte unter dem Mikroskope farblos 
erscheinen. Die rote Modifikation krystallisiert in dicken 
Prismen, die im auffallenden Lichte unter dem Mikroskope 
hellgelbe Farbung aufweisen. 

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes der gelben Modi- 
fikation wurde ein Teil der roten Substanz, die den konstanten 
Schmelzpunkt 200° -zeigte, in den gelbgefiarbten Korper auf die 
weiter unten beschriebene Weise umgewandelt. Bei den in 
demselben Bad gleichzeitig vorgenommenen Schmelzpunkt- 
bestimmungen kann man folgende Beobachtung machen: 
Zwischen 125° und 130° verfiarbt sich der gelbe KOrper derart, 
da zwischen ihm und dem roten kaum ein Unterschied wahr- 
nehmbar ist. Doch liegt sein Schmelzpunkt bei 193°, wahrend 
der andere erst bei 200° schmilzt. 

Farbe, Krystallhabitus wie Schmelzpunkt sind somit ver- 
schieden, Zusammensetzung dagegen gleich, da durch Ele- 
mentaranalyse folgende Werte ermittelt wurden: 


Gelbe Krystalle. 


I. 0°2321 ¢ gaben 0°5933 ¢ CO, und 0°0981 ¢ H,O. 
Il. 0°1146 g gaben 6°3 cm? N bei 22° und 735 mm. 








In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
- : . C,,H,,02N 
I [! 2s. 
Shana Wee oeeex 69°71 — 69°70 
. . dictescs & 2C — 4°60 


Me WHE OSs — 6°05 0°80 





seb Se RNAI NS dtc Me elbred 

















un 


- 


; 
é 
j 





i 
i 
F 
} 
4 








Kondensationsprodukte der Anthranilsiure. 909 


Rote Krystalle. 
I. 0°3433 ¢ gaben 0°8760 ¢ CO, und 0° 1436 ¢ H,O. 


II. 0°1339 ¢ gaben 7 cm? N bei 20° und 745 mm. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
Gy bos eae 69°59 — 69°70 
Ba an ives 4°64 — 4°60 
Sh eucctus — 5°95 5°80 


Es erhebt sich nun die Frage, ob es sich wirklich um die 
der Theorie nach zu erwartende chemische Isomerie handelt. 
fur letztere Annahme sprechen wohl folgende Beobachtungen, 
die ich bei Versuchen machen konnte, die experimentell den 
von Manchot und Furlong angestellten analog waren. Die 
beiden Modifikationen sind ineinander tiberfiihrbar. Zu diesem 
Zwecke muf$ nur einer der beiden Faktoren, Zeit und Tempe- 
ratur, von denen der Gleichgewichtszustand zwischen ihnen 
in.der Lésung abhangig ist, nach der einen oder der anderen 
Richtung hin geandert werden. Werden die roten Krystalle in 
Amylalkohol gelést und die Lésung langere Zeit zum Sieden 
erhitzt und dann rasch abgekuhlt, so scheiden sich zunachst 
nur gelbgefarbte kKrystalle ab. Bringt man nun diese durch 
Erwarmen in Lésung, erhitzt die Losung langere Zeit auf die 
Siedetemperatur und lat langsam auskrystallisieren, so treten 
rote Krystalle auf. Lat man die ausgeschiedenen gelben 
Krystalle in der Mutterlauge langere Zeit bei Zimmertemperatur 
stehen, so zeigen sich schon etwa nach drei Stunden vereinzelte 
rote Punkte und nach langerem Stehen (24 bis 28 Stunden) 
haben sich beinahe alle in die roten Krystalle umgewandelt. 

Sowohl bei dieser Anilséure wie bei der p-Oxybenzal- 
anthranilsaure, bei der man ebenfalls zur Annahme von 
Isomerie berechtigt sein diirfte, wurden diese Umwandlungen 
nie bei trockenen Praparaten, sondern nur dann _ beobachtet, 
wenn die KGrper in Beritihrung mit dem Lésungsmittel waren; 
die Umwandlung wird durch Belichtung oder Erwarmung nicht 
bewirkt. 

Die Anilsaéuren sind leicht léslich in warmem Alkohol, 
Amylalkohol, Eisessig, Aceton, fast unléslich in Ather, Benzol, 
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Toluol, Xylol und Chloroform, ohne da bei dem qualitativen 
Versuche ein Unterschied der Léslichkeit der beiden Modi- 
fikationen hatte konstatiert werden k6Onnen. 


7. p-Oxybenzalanthranilsdure 
OH.C,H,.CH = N.C,H,.COOH. 


Aquivalente Mengen der beiden Komponenten wurden in 
atherischer Lésung gemischt. Nach einiger Zeit entstanden 
rote Krystalle, die sich jedoch in kurzer Zeit gr6éBtenteils in 
gelbe umgewandelt hatten. Wenn man diese gelben Krystalle 
in warmem Alkohol lést und sofort die Lésung durch eine 
Kiltemischung abkuhlt, so entstehen rote Krystalle, die zu 
warzenformigen Drusen gruppiert sind, sich jedoch sofort, wie 
nur die Temperatur ein wenig steigt (Herausnehmen aus der 
Kaltemischung), in die gelbe Modifikation (gelbe Nadeln) um- 
lagern. Schmelzpunkt 224°. 

Die beiden Modifikationen weisen eine verschiedene 
Lislichkeit in Ather auf. Schiittelt man Mischkrystalle mit 
diesem Lésungsmittel auf, so lésen sich die gelben Krystalle, 
wahrend der Riickstand aus roten Krystallen besteht. 

Die rote Modifikation ist bei dieser Anilsaure die schon 
bei gewOdhnlicher Zimmertemperatur nicht mehr bestandige. 

Infolge der Unmdglichkeit einer scharfen Trennung und 
im Hinblick auf die Analogie mit dem vorher beschriebenen 


Falle wurden die quantitativen Bestimmungen lediglich von der 


gelben Modifikation gemacht. Sie lieferten folgende Resultate: 


I. 0°1765 g gaben 0°4528 ¢ CO, und 0°0722 ¢g HO. 
Il. 0° 2640 g gaben 15°2 cm? N bei 17° und 740 mm. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- ™ . C..H,,02.N 
; 1] Pax .. = 3 
Pee 69°97 — 69°70 
ee 4°54 — 4°60 
See — 5°73 5°80 


Die Substanzen lésen sich in der Kalte schwer, beim 
Erwarmen leicht in Alkohol, Amylalkohol, Eisessig, Aceton, 
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sie sind fast unldslich in Benzol, Toluol, Xylol und Chloro- 


form. 


8. m-Oxybenzalanthranilsaure 


OH . CeHy . OH = N . CeHy . COOH. 


Da sowohl bei der Anilsdure aus Salicylaldehyd wie aus 
q p-Oxybenzaldehyd Isomerie festgestellt werden konnte, so 
war es von Interesse, auch diesen Aldehyd daraufhin zu unter- 
7 suchen. Die Synthese wurde unter denselben Bedingungen wie 
bei den beiden vorher beschriebenen Fallen bewerkstelligt und 
bald rasche, bald langsame krystallisation herbeigefiihrt; es 
schied sich stets ein gelb gefarbter KOrper ab. Auch die an- 
vestellten Umwandlungsversuche waren von keine Erfolg 





egleitet. 

Die prismatischen Krystdllchen sind gelb und schmelzen 
bei 182°. Sie sind léslich in warmem Alkohol, Amylalkohol, 
Aceton und Eisessig, schwer léslich in Ather, fast unléslich in 
Benzol, Toluol und Xylol. 


Oe EL tet or ak oe Te 


I. 0°1520 ¢ gaben 8°4 cm? N bei 25° und 749 mam. 


If. 0:3240 ¢g brauchten 7°3 ci? 1/,,. n. NaOH. 





In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
Ps ‘ Ceskdes Oa 
I 1] as site. 
a ee 6°15 —— o°*80 
Se — 225 241 


9. o-Methoxybenzalanthranilsaure 


CH,0.C,H,.CH = N.C,H,.COOH. 


Gelbe Nadeln, die, aus Benzol mehrmals umkrystallisiert, 
bei 128° schmelzen. 
3 Die Anilsaéure lést sich in der Kalte in Chloroform und 
Aceton, in der Warme in Benzol, Toluol, Xylol, Alkohol, AmylI- 
alkohol und Ejisessig, sehr schwer in Ather. 
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0: 1420 g gaben 01295 g AgJ. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,,H;,0,N 
eee 12°04 12°15 


10. p-Methoxybenzalanthranilsaure 
CH,0 . C,H, . CH = N : C,H, ° COOH. 


Die Kondensation geht bereits in der Kalte vor sich. Doch 
wurde die alkoholische Lésung der Komponenten, um eine 
grOBere Ausbeute zu erzielen, eine Stunde am Wasserbade 
unter RickfluBkihlung erwarmt. Beim Erkalten krystallisierten 
gelbe, rechtwinklig begrenzte, flache Platten aus. Stets bildete 
sich am Rand der Schale eine dunkelbraune Schmiere, die 


beim Eintrocknen rot, mit Lésungsmittel tibergossen, wieder 


gelb wurde. Die gelben Krystalle réten sich bei langerem Liegen 
an der Luft, wobei ein deutlicher Geruch nach dem Aldehyd 
auftritt. Schmelzpunkt 142°. 

Die Anilsaure ist in der K@lte léslich in Chloroform und 
Aceton, in der Warme leicht in Benzol, Xylol, Toluol, Alkohol, 
Amylalkohol und Eisessig, schwer in Ather. 


0°1575 ¢ gaben 0°1440¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C,,H;30,N 








11. Dimethylaminobenzalanthranilsaure 


CHS x C,H,.CH = N.C,H,. COOH 
ca / . 6 4° / o—= i . ‘G 4° “ . 


Die Reaktion verlaiuft bereits in der Kalte. Es bilden sich 
rote SpieBe von derselben charakteristischen ziegelroten Farbe, 
wie das Kondensationsprodukt dieses Aldehyds mit Benzidin. 
Schmelzpunkt 214°. 

Sie werden in der Warme leicht gelést durch Alkohol, 
Amylalkohol, Aceton, Chloroform, Ejisessig, Toluol und Xylol, 
schwer durch Benzol und Ather. 
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Kondensationsprodukte der Anthranilsaure. 


I. 0°1920 g gaben 0°5090 g CO, und 0°1030 ¢H,0. 
II. 0°1270g gaben 12°2 cm? N bei 27° und 744 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
——— 
I II CrettaeOehs 
+ SPER Ree 72°30 — 72°39 
— eee ae 5°96 — 6°00 
We tb bok Shes — 10°31 10°44 


12. 3-4-Dioxybenzalanthranilsaure 


(OH), .C,H,.CH = N.C,H,.COOH. 


Warzenfoérmige, rote, glitzernde Nadeln, die nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol sich bei 226° unter Schwarzung 


zersetzen. 
Der KOrper ist léslich in warmem Alkohol, Amylalkohol 


und Eisessig, sehr schwer léslich in warmem Benzol, Xylol, 
Toluol, Chloroform, Aceton und Ather. 


I. 0°3225 ¢ gaben 0°7764.¢ CO, und 0°0188 ¢ H,O. 
Il. 0°2778 ¢ gaben 14°1 cm? N bei 23° und 737 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

FE NT C,,H,,0,N 

| II ¥ 14°*11 44 : 
a hts beat ar 65°66 — 65°37 
TE wedi ndine 4°47 — 4°28 
ree Re eT -— 5°60 5°46 


13. (3)-Methoxy-(4)-Oxybenzalanthranilsaure 
CH,0.CgH.(OH).CH = N.C,H,.COOH. 


Beim Erkalten der alkoholischen L6sung der beiden 
Komponenten erhalt man feine zitronengelbe Naddelchen, die 
unter dem Mikroskope Langsriefen zeigen. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 164°. 

62 
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Sie lésen sich leicht in warmem Ather, Alkohol, Aceton, 
Amylalkohol und Eisessig, schwer in warmem Chloroform, fast 
unléslich in warmem Benzol, Xylol und Toluol. 


I. 0°2117 ¢ gaben 0°5055 g CO, und 0'0110 ¢ H,O. 
I]. 0°3127 g¢ gaben 14°5 cm? N bei 24° und 736 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ret C,.H,20,N 
I II - 19**18™’4 ? 
Deiat ce weele 64°90 — 65°22 
ee 4°65 — 4°71 
ae — 5°09 5°14 


14. Methylenather der (3, 4)-Dioxybenzalanthranilsaure 


O ~. ° 
CHoy ¢ O » CeHs. CH — N . CeHy. COOH. 





Hellgelbe mikroskopische blattchen, rechtwinklig begrenzt, 











die bei 188° schmelzen. 
. . = . ° oe & 
Das Produkt ist leicht loslich in warmem Alkohol, Ather, 4 
Amylalkohol, Aceton, Eisessig und Chloroform, schwer in i 
warmem Benzol, Toluol und Xylol. 
I. 0° 2185 g gaben 0°5345 CO, und 0°0755 ¢ HO. 
Il. 0°2170 g gaben 10°5 cm? N bei 23° und 739 mm. 
In 100 Teilen: . 
Gefunden Berechnet fur . 
’ . C,.H,,O,N 
I I - 13**11~"4 . 

see maces 66°72 -- 66°90 

MW arecdues 3°84 —- 4°09 

Oe bitin sie — 0°45 5°02 


15. Cinnamylidenanthranilsaure 


C,H, .CH = CH.CH = N.CgH,.COOH. 


Beim Mischen 4quivalenter Mengen von Zimtaldehyd 
und Anthranilsaure in alkoholischer Lésung fallt sofort. ein 











2 nla caniigl eaealbiie: 


AA EOS testes? 
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gelber, anscheinend amorpher Niederschlag aus. Wird dieser 
rasch trocken gesaugt, so entsteht stets an der Oberflache eine 
Rotfarbung. Erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Essigester und Toluol erhalt man gelbe Krystalle, die bei 156° 
schmelzen. Erwarmt man die Substanz auf 100°, so farbt sie 
sich an der Oberfliche rot und starker Geruch nach Zimt- 
aldehyd macht sich bemerkbar. 

Die Anilséure lést sich leicht in warmem Alkohol, Ather, 
Essigester, Amylalkohol, Aceton, Eisessig, Benzol, Toluol und 
Xylol, schwer in Chloroform. 


1. 0°1840 g gaben 0°5154 g CO, und 0°900 ¢ H,O. 
Il. 0°1335 ¢ gaben 7°5 cm? N bei 28° und 742 mm. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
oe = = C H ON 
I II ana ei 
a aeatines 76°39 — 76°49 
eye 5°43 — 5°17 
AS 5°98 5°55 





Auf Anregung des Herrn Professor Dr. Goldschmiedt 
haben eine Reihe seiner Schiler! die Verdringung von Atom- 
gruppen einer genauen Untersuchung unterworfen, bei denen 
ein Stickstoffatom doppelt an ein Kohlenstoffatom gebunden ist. 

So unternahm ich es, bei den von mir dargestellten 
Kdorpern die Gruppe —.N.C,H,.COOH durch den Phenyl- 
hydrazinrest zu ersetzen. Die Reaktion gelang bei allen Ver- 
suchen. Erhitzt man die alkoholische Lésung der Anilcarbon- 
sduren mit der A4quivalenten Menge reinen Phenylhydrazins, so 
erhalt man nach etwa_ halbstiindigem Erwaérmen auf dem 
Wasserbade in beinahe quantitativer Ausbeute die entsprechen- 
den Hydrazone, die nach ihrer Reinigung als solche nach den 
in der Literatur angegebenen Eigenschaften identifiziert wurden. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 907 (1902); 25, 597 (1904); 26, 335 (1905) ; 
22, 839 (1906), 30, 29 (1909); 31, 87 (1910). 


—__—_____ 
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Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit hat mir mein hoch- 
verehrter Lehrer, Herr Professor Dr. Guido Goldschmiedt, 
unter dessen Leitung ich die Untersuchungen durchgefiihrt 
habe, seine ausgezeichnete Untersttitzung in Rat und Tat in 
vollstem Mae angedeihen lassen, wofiir ich ihm hiemit meinen 
innigsten Dank sage. 








4 
3 
% 
4 
3 
S 
: 
; 
z 
































917 


Uber 2,3-Oxynaphthoesdure und deren Kon- 
densationsprodukt mit Benzaldehyd 


von 


Mag. pharm. Franz Friedl. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 


Die von Schmitt und Burkhard? dargestellte 2, 3-Oxy- 
naphthoesdure vom Schmelzpunkt 216° ist gelb gefarbt. Diese 
Farbe auf die Struktur der Saure zurtickzufuhren ist schon 
wiederholt versucht worden. Schmid® schreibt ihr folgende 


Strukturformel zu: 


Vi \/ \ —OH 


ae 
ie. OR 4 3 —-COOH 
NS NO 

Da aber mit dieser Formel die gelbe Farbe nicht erkléart 
ware, so zieht Méhlau® den Schlu®B, daB die Saéure in einer 


tautomeren Form 


H, 
PAs 
Y/\f —COOH 


zu reagieren imstande ist. 
Auch andere Forscher schlossen sich dieser Auffassung 


an, so H. Meyer,* welcher betont, da dieser Saure eine 
parachinoide Struktur: 





! Berl. Ber., 20, 2702 (1887). 
2 Berl. Ber., 26, 1114 (1893). 
3 Berl. Ber., 28, 3100 (1895). 
4 Monatshefte fiir Chemie, 27, 790 (1901). 
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‘bay sis co 
| 'C—COOH 


\4\4 
CH 


mit einer sauren Methylengruppe zu geben ist, da nur auf diese 
Weise ihre gelbe Farbe und leichte Esterifizierbarkeit erklart 
werden koénne. Es erscheint jedoch zum mindesten fraglich, ob 
man einem KOrper von dieser Struktur wirklich eine p-chinoide 
Bindung zuzusprechen berechtigt ist, denn die doppelte Bindung, 
welche parastandig zur CQO-Gruppe steht, gehdrt einem 
echten Benzolkerne an und auffierdem ware der chinoide Kern 
nach dieser Auffassung tetrahydriert und nicht dihydriert. Die 
Formel Méhlau’s dirfte daher mehr Wahrscheinlichkeit haben 
und die Farbe der Substanz ware dann auf die chromophore 
Gruppe C=C—C=O, die sich in zyklischer Anordnung an 
den Benzolkern anschlieBt, zuriickzufiihren; als auxochrome 
Gruppe erscheint dann, wie Meyer bereits hervorgehoben hat, 
die saure Methylengruppe und als solche ist auch die im 
Chromophor substituierte Carboxylgruppe anzusehen. Die Saure 
reagiert jedoch auch in der tautomeren Enolform, wie aus der 
blauen Ferrireaktion, aus der von Gradenwitz! dargestellten 
Acetylverbindung und aus der durch v. Kostanecky® er- 
wiesenen Mdglichkeit der Uberfiihrung in ein Xanthonderivat 
hervorgeht. 

Wenn auch Mohlau’s Formel vollkommen zu befriedigen 
vermag, so finden sich doch in der Literatur keine Reaktionen, 
die die Ketoform zur Gewi®heit machen; denn die Darstellung 
einer Verbindung aus Oxynaphthoesdure und Phenylhydrazin 
durch Schopf,? welcher von dem Genannten die Struktur 
eines Carbazolderivates zugesprochen wird, kann nicht als 
sicherer Beweis fiir dieselbe gelten, zumal der Gang der Reaktion 
nicht ganz durchsichtig ist und das entstandene Phenyl- 
carbazol zum Teil andere Eigenschaften besitzt, als man von 





Berl. Ber., 27, 2624 (1894). 
3erl. Ber., 25, 1641 (1892). 
Berl. Ber., 29, 268 (1896). 


oo oOo 
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einem solchen K6rper erwarten dirfte. Einen Beitrag zur 
Aufklarung der Tautomerieverhiltnisse der Séure lieferte 
v. Kostanecky,! obwohl er nur nachweisen wollte, da sich 
das Carboxyl in 6-Stellung und nicht in 2-Stellung befindet. 
Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf die Naphthoesdure 
erhielt er ein Nitrosoderivat, welches beim nachherigen Be- 
handeln mit Hydroxylamin in eine Naphthalindioximanhydrid- 
carbonsdure Ubergeht. 
——==N 

A\/\ =x? 

a came 
Bei dieser Reaktion ist erst die Methylengruppe, dann die Keto- 
gruppe in Reaktion getreten. 

Nachdem in dem hiesigen Laboratorium wiederholt Kon- 
densationen zwischen aromatischen Aldehyden und Ketonen 
unter dem Einflu8 von trockenem Salzsaéuregas mit sehr 
schénem Erfolge durchgefiihrt worden sind, so war es nicht 
ausgeschlossen, daf die 2,3-Oxynaphthoesdure sich 4hnlich 
verhalten k6onnte. 

In der zuerst von Goldschmiedt und Knopfer? durch- 
gefiihrten Kondensation von Phenylaceton mit Benzaldehyd 
zeigte sich, dai das angewandte Kondensationsmittel von 
groBem Ejinflu8 auf den Verlauf der Reaktion ist. In einer 
weiteren Arbeit von Goldschmiedt und Krcezmar*® wurde 
der Beweis gefiihrt, da} bei Gegenwart von Alkalihydrat sich 
Cinnamenylbenzylketon 

C,H,—CH,— CO—CH 
| 
CH—C,H 
bei Gegenwart von Salzsaéure Chlorbenzylphenylaceton 
C,H, —CH—CO—CH, 
| 
C,H, —CH.Cl 


5? 





bildet. 





— 


Berl. Ber., 26, 2897 (1893). 


bo 


Monatshefte fiir Chemie, /8, 437 (1897); 19, 406 (1898). 
Monatshefte fiir Chemie, 22, 659 (1901). 


i) 
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Da nun die Oxynaphthoesdure in ihrer Ketoform eine 
analoge Struktur wie Phenylaceton besitzt, 


CHs CHy 
PA seaig bru splot 
toe , 

-C—COOH CH; 

or a oi : 
CH 

Naphthoesaure Phenylaceton 


sO war zu erwarten, da8 die der Carbonylgruppe benachbarte 
Methylengruppe mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Salzsdure 
reagieren werde, indem sich das Chlor an jenes Kohlenstoff- 
atom anlagert, welches die wenigsten elektronegativen Gruppen 
enthalt oder am weitesten von der Carbonylgruppe entfernt 
ist. Diese Erwartung hat, wie aus dem Nachstehenden ersicht- 
lich, ihre Bestatigung gefunden. 

Molekulare Mengen von Naphthoesdureester und Benz- 
aldehyd in verschiedenen Lésungsmitteln dem kondensierenden 
Einflu8 von trockenem Salzséuregas ausgesetzt, ergaben ein 
negatives Resultat. Aufmerksam gemacht durch die leichte 
Léslichkeit des Esters in Benzaldehyd, wurde schlieSlich in 
eine solche Lésung, ges&attigt bei 0°, in einem Falle Chlor-, im 
anderen Bromwasserstoff eingeleitet. Der absorbierte Halogen- 
wasserstoff wirkte unter diesen Bedingungen kondensierend, 
denn es konnte ein Reaktionsprodukt erhalten werden, welchem 
auf Grund der Analyse und seines Verhaltens die tautomeren 


Formeln: 
CyH; C,H, 
| | 
H—C—Cli—(Br) 2 H—C—Cl—(Br) 
H | 


'COOCH, 


| ie | 
Pr Frrre MSN 
H 


zukommen. 
Der K6rper gibt mit verdiinnter neutralisierter Ferrildsung 


eine griine Reaktion, welche Farbe beim Erwarmen verblaBt 
und beim Abkthlen wieder auftritt. Der Naphthoesdureester 
gibt eine blaue Phenolreaktion. Der KO6rper ist nur ganz 








ne 








6 
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schwach gelb gefarbt und besitzt gemaf® seiner Bildungsweise 
eine Ketostruktur, wiewohl dieselbe durch eine einfache Re- 
aktion, wie mit Nitroprussidnatrium und Alkali, nicht nach 
weisbar ist. Als rationelle Bezeichnung wiirde sich dann fiir die 
ketoform 1-Chlorbenzyl-2-Keto-1-Dihydronaphthalin- 
carbonsauremethylester-3, fiir die Enolform 1-Chlor- 
benzyl-2-Oxynaphthoesduremethylester-3 ergeben. 
Dieser halogenhaltige KOrper zeigt eine sehr grofe Reaktions- 
fahigkeit gegen Wasser, Alkohole, Phenole, Ammoniak und 
Amine, das Halogen konnte mit grofer Leichtigkeit gegen die 
Gruppen OH, OCH,, OC,H,, OC,H;, NH,, NHC,H, ausgetauscht 
werden. Diese grofie Beweglichkeit des Halogens ist wohl 
in erster Linie darauf zuriickzufiihren, dai sich dasselbe in 
a-Stellung zu zwei aromatischen Kernen, einerseits Benzol-, 
andrerseits Naphthalinkern, befindet. Auf die Wichtigkeit der 
a-Stellung hat in allerletzter Zeit J. v. Braun? hingewiesen, 
indem er zeigte, da das Benzylbromid in bezug auf seine 
Atherifizierbarkeit das Endglied in der Reihe (C,H,),==C—Br, 
(C,H,), == C—=HBr, C,H;—C=-H,Br bildet; denn die erstere 
dieser Verbindungen wird schon in der Kalte von absolutem 
Alkohol in den Ather verwandelt. Befindet sich in 2z-Stellung 
zum Halogen kein aromatischer Kern, so verschwindet die 
Reaktionsfahigkeit gegen Alkohol. Diese Labilitat des Halogens 
tritt aber nicht unbedingt auf, wenn die von Braun gekenn- 
zeichnete Strukturbedingung (a-Stellung zu einem aromatischen 
Kern) erfiillt ist; denn das friher erwahnte Chlorbenzylphenyl- 
aceton sowie viele seiner aromatischen Substitutionsprodukte 
konnen unverdndert wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert 
werden. 

Eine wichtige Rolle kommt den in dem Benzolkern befind- 
lichen Substituenten jedenfalls zu. So konnte Hertzka® aus 
p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon und m-p-Methylendioxy- 
chlorbenzyldibenzylketon sehr leicht die Ather darstellen, 
wahrend die zahlreichen, von Schimetschek ® herruhrenden 


1 Berl. Ber., 43, 13850 (1910). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 238 (1905). 
* Monatshefte fiir Chemie, 27, 1 (1906). 
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Verbindungen, welche eine Hydroxyl- in p-, die Nitrogruppe 
in o- oder p-Stellung, Chlor in Orthostellung besitzen, durch 
Alkohol nicht in Ather tibergefiihrt werden kiénnen. 

Die vorliegenden halogenhaltigen Ko6rper reihen sich nun 
an das Mittelglied der von Braun aufgestellten Reihe an. Die 
Substitution des Halogens der neu dargestellten Substanzen 
durch Hydroxyl und Oxyalkyl wird durch blofes Erhitzen mit 
Wasser oder Alkonolen bewirkt. Ammoniak und Anilin wirken 
schon teilweise in der Kalte ein. 

Beim Erhitzen im Vakuum wéd4re zu erwarten gewesen, 
da8 die K6rper nach ibrer analogen Konstitution wie jene 
Kondensationsprodukte von Goldschmiedt, Hertzka und 
Schimetschek unter Halogenwasserstoffabspaltung in un- 
gesattigte Verbindungen hatten tibergehen sollen. Wohl konnte 
der abgespaltene Halogenwasserstoff zum groften Teile durch 
Titration bestimmt werden, dagegen konnte die im K6lbchen 
zurlickgebliebene harzige Masse, die nicht zur Krystallisation 
zu bringen war, nicht identifiziert werden. Zum Schlusse sei 
noch darauf hingewiesen, da alle in Frage kommenden Ver- 
bindungen einen asymmetrischen Kohlenstoff enthalten, daher 
racemisch sein miuissen. Der Versuch, durch Einfiihren eines 
optisch aktiven Oxymenthyls und durch fraktionierte Krystallisa- 
tion zu optisch aktiven K6rpern zu gelangen, ist im Gange. Alle 
diese substituierten Ko6rper wie auch die ursprtinglichen 
Kondensationsprodukte geben eine griine Eisenreaktion, wes- 
wegen auch bei allen ein Gleichgewichtszustand zwischen 
Keto- und Enolform, zum mindesten in Lésung, anzunehmen 
ist. Schon ganz geringe Mengen von diesen Substanzen farben 
konzentrierte Schwefelséure intensiv violettrot, auf Zusatz 
einiger Tropfen salpetersdurehaltiger Schwefelsaéure schdn 
smaragdgriin. Ist an Stelle des Halogens Wasserstoff ein- 
getreten, so bewirkt Ferrichlorid eine blaue Farbenreaktion 
und konzentrierte Schwefelséure wird nur schwach gelb gefiarbt. 
Mit Essigséureanhydrid und Natriumacetat gibt letztere Sub- 
stanz ein blendend weifies Acetylprodukt. 








w fF aes @ 
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Experimenteller Teil. 


Der 2,3-Oxynaphthoesduremethylester wurde nach 
der allgemein Ublichen Art durch Einleiten von trockenem 
Salzsauregas in eine absolut alkoholische Lésung der Sdure 
bereitet. Seine Bildung erfolgt, worauf schon wiederholt auf- 
merksam gemacht worden ist, sehr leicht und verlauft fast 
quantitativ. Da der Ester einen niederen Schmelzpunkt besitzt, 
ist es von Vorteil, insoferne man tberhaupt erwarmt, die 
Wasserbadtemperatur nicht tiber 70° steigen zu lassen, weil 
dadurch ein Ausscheiden des Esters in Oliger Form vermieden, 
er vielmehr beim Erkalten in schénen hellgelben Krystallnadeln 
fast rein gewonnen werden kann. Nach dreimaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol zeigt er den Schmelzpunkt! 73°; er 
ist leicht léslich in Alkohol, Ather, Ligroin, Benzol und Eisessig 
und gibt mit neutralisierter Eisenchloridlé6sung eine blaue 
Reaktion. Von verdiinnten Alkalien wird er mit gelber Farbe 
gelést und Zerfallt dabei schon in der Kkalte zum gr6é8ten Teil 
in seine Komponenten. Er besitzt einen aromatischen Geruch. 


0°2213 g Substanz lieferten 0° 2534 ¢ Ag J. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden CoH, 02 


— -) ~~ 4 


~ A 


es 15°24 15°35 








1-Chlorbenzyl-2-Oxynaphthoesduremethylester 3. 
1 Mol Naphthoesduremethylester wurde in 5 Mol Benzaldehyd 
gelést und in die Lésung unter Eiskiihlung trockene Salzsdure 
eingeleitet. Die anfangs klare gelbe Lésung triibte sich unter 
Braunfarbung. Um die Menge der absorbierten Siure fest- 
zustellen, wurde das Gefaf wahrend des Einleitens wiederholt 
gewogen. Die Sattigung war erreicht, nachdem ungefahr auf 
1 Mol Ester 2 Mol Salzsaure kamen. Die triibe, mit Salzsiure 
Sesattigte Losung wurde darauf gut verschlossen 24 Stunden 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 790 (1901). H. Meyer, 72°. 


» 
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sich selbst tiberlassen, nach welcher Zeit sie zu einem braunen 
Krystallkuchen erstarrt war. Dieser wurde zur Entfernung des 
iiberschiissigen Benzaldehyds so rasch als méglich abgesaugt, 
mit kaltem Benzol gewaschen und zwischen Filtrierpapier 
abgepreBt. Der chlorhaltige K6rper wird in Bertihrung mit 
hydroxylhaltigen Lésungsmitteln partiell zersetzt und IlaBbt 
sich daher nur aus vollkommen hydroxylfreien Lésungs- 
mitteln, wie mit Natrium getrocknetem Benzol, umkrystalli- 
sieren; er bildet dann mikroskopische Prismen vom Schmelz- 
punkt 160 bis 161° und spaltet, tiber diese Temperatur 
erhitzt, langsam Salzséiure ab Vollkommene Zersetzung tritt 


bei 220 bis 225° ein. 


I, 0°3253 ¢ Substanz lieferten 0°8342 ¢ CO, und 0°1410 g H,0O. 
Il. 0° 1588 2 Substanz lieferten 0°0710 g AgCl. 
Ill. 0° 2865 g Substanz lieferten 0: 2071 g AgJ. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

a ty - C, 4H,-O2CI. 

I. II. II. “ichcieieestsikidomss 
OF evibsow be 69°93 — — 69°82 
PRR A grays 4°85 — —- 4°59 
- EPR a eae — 11°05 — 10°86 
>: Se _— — 9-61 9°49 


1-Brombenzyl-2-Oxynaphthoesauremethylester-3 
wurde auf genau dieselbe Art dargestellt wie der vorhergehende 
KGrper. Der eingeleitete Bromwasserstoff wurde tiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet und wirkte viel schneller kondensierend, 
indem nach zweistiindigem Einleiten die Reaktion beendet war, 
da die Aldehydlésung unter betrachtlicher Warmeentwicklung 
auf einmal erstarrte. Nach Entfernen des Benzaldehyds und 
Umkrystallisieren aus getrocknetem Benzol trat Konstanz des 
Schmelzpunktes des mikrokrystallinischen hellgelben Praparates 
bei 183° ein. Die Ausbeute an brom- wie chlorhaltigem 
Kondensationsprodukt betrug durchschnittlich 85°/) der theo- 


retischen. 


I. 0°1798 ¢ Substanz ergaben 0°0908 g AgBr. 
I]. 0°2294 ¢ Substanz ergaben 0°1385 ¢ AgJ. 
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In 100 Teilen: 








Gefunden 3erechnet fiir 
_— — + c H 0. Br 
I. II. FI Ig AE OT 
Bietickiscd oder 21°48 — 21°56 
OCH, don wx #'e _ 8°03 8°35 


1-Hydroxybenzyl-2-Oxynaphthoesaduremethyl- 
ester-3 enthdlt statt des Halogens eine Hydroxylgruppe. Nach 
etwa halbstindigem Kochen des halogenhaltigen Korpers mit 
\Vasser war das Chlor noch nicht vollstandig abgespalten, wie 
durch die Titration eines aliquoten Teiles der wisserigen 
Lésung und dem qualitativen Nachweis des Chlors in dem 
Rkeaktionsprodukt festgestellt worden ist. Die freiwerdende Salz- 
siure wirkt Ubrigens zersetzend auf die Substanz ein, denn 
3enzaldehydgeruch ist deutlich wahrnehmbar. Zur vollkomme- 
nen Umsetzung war es notwendig, auf 2g Ausgangsmaterial 
mehrmals je S5O0cm’*® Wasser durch 20 Minuten bei Siede- 
temperatur einwirken zu lassen. In dieser Weise erhalt man 
etwa 1°2.¢ Hydroxylderivat. Aus Benzol umkrystallisiert, bildet 
die Substanz nur schwach gelblich gefarbte, glitzernde, nadel- 
formige Prismen. Schmelzpunkt 174 bis 175°. 


I. 0°1945 g Substanz lieferten 0°5258 ¢ CO, und 0°0925 ¢ H,O. 
Il. 0° 1323 ¢ Substanz lieferten 0°1027 ¢ Ag J. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

7 L. II. . ? Ci9Hy 94 zx 
Gt Soils 73°74 —— 74°01 
ee ere 5°32 — 0°20 
ct Se — 10°32 10°06 


Versuche, das Chlor durch Einwirken von lxalilauge zu 
entfernen, miflangen, da die Zersetzung des KOrpers in der 
Warme ziemlich rasch vor sich geht, in der Kéalte aber die 
Reaktion sehr langsam verlauft, wobei ebenfalls Benzaldehyd- 
geruch auftritt. Dagegen konnte bei Behandeln des halogen- 
haltigen Produktes mit feuchtem Silberoxyd leicht obiger KOrper 
erhalten werden. 

1-Acetoxybenzyl-2-Oxynaphthoesduremethyl- 
ester-3. 3g der vorstehend beschriebenen Substanz wurden 
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mit 30g Essigsdiureanhydrid durch 11/2 Stunden erhitzt unc 
das erkaltete Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, wobei sich 
ein schwach gelb gefarbter K6rper krystallinisch ausschied 
Dieser wurde getrocknet und aus Benzol umkrystallisiert, er is 
dann schwach gelb und bildet mikroskopische kurze Prismer 
mit schief aufgesetzten spitzen Pyramiden. Schmelzpunkt 136 
bis 137°. Ausbeute 1°6 ¢. 


I. 0°2025 ¢ Substanz ergaben 0°5354 ¢ CO, und 0°0947 ¢ HO. 
Il. 0°1492 ¢ Substanz ergaben 0°1015 ¢ Ag J. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
Mavscua we ws 72°10 — 72°00 
Std ed 5°32 — 5°14 
oc _ 9°04 8°85 


1-Acetoxybenzyl-2-Acetoxynaphthoesiuremethyl- 
ester-3. Da die vorhergehende Acetylverbindung noch eine 
Eisenreaktion gibt, so wurde versucht, auch noch das zweite 
durch Enolisierung gebildete Hydroxyl zu acetylieren. 5g chlor- 
haltiges Kondensationsprodukt wurden in 35g Acetanhydrid 
gelést und mit 5g wasserfreiem Natriumacetat durch 3 Stunden 
am Rickflu®8kihler erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in Wasser 
gegossen, wodurch eine klebrige plastische Masse zur Aus- 
scheidung kam, die in Benzol, Toluol, Alkohol und Eisessig 
leicht, in Ather, Petrolaither und Essigester scliwer léslich ist. 
Aus einer L6sung in Benzol kann man jedoch durch reichlichen 
Zusatz von Petroleumather ein blendend weifes amorphes 
Pulver ausfallen, welches bei 70 bis 73° schmilzt und sich bei 
85° unter Aufschédumen zersetzt. Von einer Reindarstellung 
wurde abgesehen, da die Substanz aus allen Lésungsmitteln 
sich amorph ausscheidet. Es wurde konstatiert, daB diese Ver- 
bindung, die wohl 1-Acetoxybenzyl-2-Acetoxynaphthoesdaure- 
methylester-3 sein dirfte, in alkoholischer Lésung keine Eisen- 
reaktion Zeigt. 

1-Oxymethylbenzyl-2-Oxynaphthoesauremethyl- 
ester 3. 2 ¢ des chlorhaltigen Kondensationsproduktes wurden 
mit 50g absolutem Methylalkohol 4 Stunden erhitzt, nach 
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welcher Zeit die Umsetzung beendet war, da der Alkohol sehr 
stark sauer reagierte und ein in Alkohol unldslicher halogen- 
freier KOrper sich abgeschieden hatte. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol 
bildet die Substanz harte, gelbliche, lange und flache Prismen 
vom Schmelzpunkt 177°. Ausbeute 1°66 g. 


Steed 979 


I. 0°2491 ¢ Substanz lieferten 0°6779 ¢ CO, und 0°1272 ¢ H,O. 
Il. 0°1628 ¢ Substanz lieferten 0° 2357 ¢ Ag J. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
_ = — Co H 50, 
I. II. j 
ERP ae 74°21 — 74°52 
RAS ee o°7di -— 3°a9 
ho 0we-0s — 19°27 19°25 


1-Oxyathylbenzyl-2-Oxynaphthoesadauremethyl- 
ester-3 wurde ganz analog dargestellt wie der vorhergehende 
Ather. 2. ¢ Ausgangsmaterial wurden mit 50 g absolutem Athyl- 
alkohol erhitzt. Das Reaktionsprodukt, aus Alkohol umkrystalli- 
siert, bildet dann nur schwach gelbstichige, wollig verfilzte, 
feine lange Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 116 bis 117°. 


Ausbeute 13g. 
0°1533 g Silbersalz lieferten 0°2136 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C5, Ha 9, 


~ ~~ 








_ i 


OCH,+0C.H;, .... 23°32 22°61 


1-Oxyphenylbenzyl-2-Oxynaphthoesauremethyl- 
ester-3. Um das Halogen des Kondensationsproduktes durch 
Oxyphenyl zu ersetzen, wurden 2. mit etwas mehr als der 
aquivalenten Menge krystallisierten Phenols in 50g trockenen 
,enzols geldst und am Wasserbade durch 2 Stunden in mafigem 
Sieden erhalten. Aus der klaren gelblichen Lésung fallt beim 
Eindunsten ein schwach gelb gefarbter K6rper aus, der in 
Alkohol schwer léslich ists Durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol konnte er 
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in mikroskopischen Prismen vom Schmelzpunkt 188° erhalten 
werden. Ausbeute 1°2 g. 


I. 0°2017 g Substanz lieferten 0°5740 ¢ CO, und 0°0965 ¢g H,O. 
II. 0°2100 ¢ Substanz lieferten 0°1267 g AgJ. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ae es — Co5H 904 
‘ ‘ eminent 
it Satrntees ° See — 78°08 
eee 5°33 — 5*20 
EE Sis shes — 8°03 8:08 


Nachdem durch die Darstellung dieser Kérper die leichte 
Vertretbarkeit des Halogens im Kondensationsprodukt durch 
Hydroxyl und Oxyalkyle erwiesen war, wurde die Einwirkung 
von Aminen untersucht. Auch bei diesen Reaktionen ging die 
Umsetzung glatt vonstatten. 

1-Aminobenzyl-2-Oxynaphthoesauremethyl- 
ester-3. 4 ¢ chlorhaltiges Kondensationsprodukt wurden in 
Benzol gelést und durch die klare gelbe Lésung getrocknetes 
Ammoniakgas geleitet. Die L6sung wurde dabei immer dunkler 
gefarbt bis orangerot, zugleich triibte sich die Fliissigkeit durch 
ausgeschiedenen Salmiak. Nach kurzer Zeit hatte die Lésung 
wieder schwach gelbe Farbe angenommen. Beim Einengen der 
von Ammoniumchlorid durch Filtration befreiten LOsung wurde 
der gebildete Aminok6rper erhalten; er ist leicht léslich in 
Benzol, schwer léslich in Alkohol. Aus Chloroform unter Zusatz 
von letzterem umkrystallisiert, wird er in schwach gelben, 
mikroskopischen Prismen erhalten. Schmelzpunkt 220°. Aus- 


beute 1°7 g. 


I. 0° 1460 g Substanz lieferten 5°8 cm Stickstoff. # == 25°, B= 738 mm. 
Il. 0°1308 ¢ Substanz lieferten 0°0994 ¢ AgJ. 
Ill. 0°3045 g Substanz lieferten 0° 2092 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 


- -~ ~ C,H, -OaN 
I. IL. Il. FO login 





i 





ey cee es 4. oe oa 4°56 
OCH, — 10°11 9°14 10°10 
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1-Anilidobenzyl-2-Oxynaphthoesaduremethyl- 
ester-3. 2 ¢ halogenhaltiger K6érper, in Benzol gelést, wurden 
mit der dreifachen molekularen Menge frisch destillierten Ani- 
lins versetzt. Die Lésung begann sich auf Zusatz des letzteren 
sofort zu triiben. Nach einstiindigem Erhitzen am Wasserbade 
wurde von dem gebildeten salzsauren Anilin abgesaugt und 
der Riickstand mit heiBem Benzol gewaschen. Aus dem stark 
eingeengten Filtrat krystallisierte dann ein schwach_ gelb 
vefarbter Korper, der, durch Waschen mit angesduertem Wasser 
vom Anilin befreit, aus Chloroform in kleinen Prismen vom 
Schmelzpunkt 214° erhalten wurde. Ausbeute 1°35 g. 


I. 0°2222 ¢ Substanz lieferten 7°4 cw* Stickstoff. t= 22°, B=737 mm. 


II. 0°2546 g Substanz lieferten 0°1581 ¢g AgJ. 


In 100 Teiler: 








Gefunden 3erechnet fiir 
™ ie - Cy;,Hs O N 
I. I. i... 
a a 3°69 — 3°66 
oe See — 8°26 8°09 


1-Anilidobenzyl-2-Oxynaphthoesauremethyl- 
ester-3-Chlorhydrat. Das Salz entsteht durch Einleiten 
von $alzsadure in eine Chloroformlésung des vorhergehenden 
Kérpers. Beim Eindunsten fallt es in Form von nahezu 
weifSen Krystallnadeln aus und schmilzt unter Zersetzung 
bei 175°. 
0°3115 g Substanz lieferten 0° 1055 g AgCl. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden Cy; Ho.03NCl 


— ~\ — 
: 


le 8°39 8°46 








1-Benzyl-2-Oxynaphthoesdure-3. Bei den Methoxyl- 
bestimmungen aller untersuchten Substanzen wurde aus der 
Jodwasserstoffsdure immer die gleiche Substanz, eine in schénen 
zitronengelben Nadeln krystallisierende Saure vom Schmeiz- 
punkt 224° erhalten. Zur Gewinnung gréferer Mengen dieser 
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930 F. Friedl, 


Saure wurden 5g des chlorhaltigen K6rpers mit einigen Kubik- 
zentimetern Acetanhydrid versetzt, hierauf nach Zufiigen von 
Jodwasserstoffsdure 2 Stunden am Riickflu8kihler erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde in Wasser gegossen, mit schwefliger Saure 
entfarbt und das ausgeschiedene Produkt in der berechneten 
Menge Sodalésung in der Kalte gelést. Nach dem Filtrieren 
wurde mit verdiinnter Salzsaure gefallt, der Niederschlag 
getrocknet und aus Toluol umkrystallisiert. Die Saure bildet 
dann schéne gelbe Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 224°. 
Ausbeute 2°3,g¢. Mit verdiinnter Eisenchloridlésung gibt die 
Saure eine blaue Farbenreaktion, konzentrierte Schwefelsdure 
wird nur gelb gefarbt.1 Die Ammonsalzlésung der Saure gibt 
mit Metallsalzen, ausgenommen die Alkalisalze, sehr schwer 
lésliche amorphe Niederschlage. Die Saure besitzt eine gelbe 
Farbe, was wie bei der 2, 3-Oxynaphthoesaure die Ketoform 
wahrscheinlich macht, andrerseits beweist die Eisenreaktion 
und die noch zu erdrternde Bildung eines weifien Acetylderivates 
das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe, so da auch hier ein 
Gleichgewichtszustand zwischen Keto- und Enolform anzu- 
nehmen ist. Sie ist auch eine gesittigte Verbindung, denn bei 
Einwirkung von Brom in Tetrachlorkohlenstofflésung im Sonnen- 
licht tritt, da sofort reichliche Bromwasserstoffbildung zu beob- 
achten ist, nicht Addition sondern Substitution ein. Verdiinnte 
Permanganatlésung wird anfangs griin gefarbt und erst nach 
geraumer Zeit erfolgt Abscheidung von Braunstein. Die Sdure, 
welche sich schwer verbrennen 1a8t, gab bei der Verbrennung 
immer zu niedrige und wechselnde Kohlenstoffzahlen. Das 
Molekulargewicht durch Titration ermittelt, stimmte gut mit dem 
berechneten tiberein. 


0° 3000 g Substanz verbrauchten 11 cm* %/,. KOH. 


Berechnet fiir 
Gefunden C,9H, 402 


@. -) = - 


: Molekulargewicht....... 272°7 78 








bo / 


Eine Silberbestimmung ergab bei 0° 1943 g Silbersalz 0°0540 ¢ Silber. 





1 Die 2,3-Oxynaphthoesaure farbt sich mit konzentrierter Schwefelsdure 


auch gelb. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,3H;,;03Ag 


—_ = 








ee er, O7°7 28°05 


1-Benzyl-2-Acetoxynaphthoesdure-3. Die blaue Ferri- 
reaktion zeigt, da} diese Saure auch in der tautomeren Enol- 
form zu reagieren imstande ist; es wurde daher eine Acetylierung 
vorgenommen. 1°5g Saure wurden in 20 g Essigsdéureanhydrid 
gelést, mit 2. ¢ wasserfreiem Natriumacetat 2 Stunden am Riick- 
flUuBkihler gekocht. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde in 
Wasser gegossen, wobei sich eine braune harzige Masse aus- 
schied. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol konnte 
ein in glanzend weifien Nadeln krystallisierendes Acetylprodukt 
vom Schmelzpunkt 166° erhalten werden, das glatt in Natrium- 
carbonat léslich ist und keine Ferrireaktion mehr gibt. Ebenso 
wie die nicht acetylierte Saure liefert dieser KOrper nur amorphe 
schwer lésliche Metallsaize. 


0*1989 ¢ Substanz ergaben 0°5454 ¢ CO, und 0°0930¢ HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Co9Hy 94 
© ccceccrccces 74°76 75°00 
BD sescsosences 5°22 5°00 


oO 


1-Benzyl-2-Oxynaphthoesduremethylester-3. 1 g 
Siure wurde mit der aquivalenten Menge Ammoniak in Losung 
gebracht und durch Zusatz von Silbernitrat das Silbersalz aus- 
gefallt. Dieses wurde gut getrocknet, in Benzol aufgeschlammt 
und mit etwas mehr als der berechneten Menge Jodmethy! 
versetzt. Nach 24 Stunden wurde vom gebildeten AgJ abfiltriert 
und durch Eindunsten der Lésung der Ester gewonnen. Aus 
Alkohol umkrystallisiert, konnte er in mikroskopischen gelben 
Krystallnadeln erhalten werden. Schmelzpunkt 107°. Ausbeute 
0°8¢. Auf Zusatz von Ferrichlorid farbt sich die alkoholische 


Lésung blau. 


63* 
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0°1325 ¢ Substanz lieferten 0°1043 g AgJ. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
Gefunden C19H 3,03 


~~ - ~~ - 


— “a 


PR acs unas 10°47 10°62 














Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt fiir die Liebens- 
wirdigkeit, mit der er mich bei meinen Arbeiten durch Rat und 
Tat unterstiitzte, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Zur Kenntnis der aromatischen Fluorverbin- 
dungen und tiber die Bestimmung des Fluors 
in denselben 


von 


Hans Meyer und Alfred Hub. 


Aus dem Laboratorium fur allgemeine und analytische Chemie der k. k. deutschen 
technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 


Bei Versuchen, den eventuellen Einflu8 von Ortho- 
substituenten auf den Verlauf des Hofmann’schen Abbaues 
halogenierter Benzamide festzustellen, machten wir die tber- 
raschende Beobachtung, da sich aus Orthofluorbenzamid nach 
dem Utblichen Verfahren tiberhaupt kein Fluoranilin erhalten 
la8t, daB vielmehr das Ausgangsmaterial, soweit es nicht ver- 
harzt, unverandert, beziehungsweise in Form von Fluorbenzoe- 
siure zuruckerhalten wird. 

Niheres tiber die angedeuteten und andere zu dhnlichen 
Zwecken ausgefiihrte Versuchsreihen soll spater mitgeteilt 
werden. Im folgenden wird tiber Darstellung der zu unseren 
Versuchen ben6dtigten, noch nicht beschriebenen Fluorverbin- 
dungen und tiber die bemerkenswerten physikalischen Kon- 
stanten derselben sowie tiber eine bequeme und genaue Be- 
stimmungsmethode fiir das Fluor in aromatischen Verbindungen 
berichtet. 


Die Fluorbenzoesduren. 


Die drei méglichen Fluorbenzoesduren sind schon seit 
langerer Zeit bekannt. 
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Wir konnten sie ohne Schwierigkeiten und mit sehr guten 
Ausbeuten durch Permanganatoxydation der Fluortoluole er- 
halten. Sie gleichen einander und der Stammsubstanz aufer- 
ordentlich, sind aber im Gegensatz zur Benzoesdure auch in 
der Warme vollstandig geruchlos. Die von uns gefundenen 
Schmelzpunkte stimmen fiir die m-Séure (124°) und fir die 
p-Saure (182°) mit den Angaben von Holleman tberein; fiir 
die o-Sdéure wurde bei einem besonders sorgfiltig gereinigten 
Praparate ein etwas hdherer Wert (122°) gefunden. 


o-, m- und p-Fluorbenzoylchlorid. 


Bei einstiindigem Kochen mit der etwa fiinffachen Menge 
Thionylchlorid werden alle drei Fluorbenzoesduren vollstandig 
in die zugehérigen Saurechloride verwandelt, was in bezug auf 
die Parasdure bemerkenswert ist, da ja, den Beobachtungen des 
einen von uns entsprechend, hier wie bei anderen Para- 
substitutionen eine Behinderung der Einwirkungsfahigkeit des 
Thionylchlorids zu erwarten war. 

Es verdient auch hervorgehoben zu werden, da8B, obwohl 
zu den Versuchen stets absolut reine Fluorbenzoesduren be- 
nutzt wurden, sich in den Kochkélbchen immer deutliche 
Spuren von Anidtzung und Ausscheidungen von Kieselfluor- 
alkali zeigten. Die Fluorbenzoylchloride selbst sind aber 
wieder ganz ohne Einwirkung auf das Glas, wie ja tiberhaupt 
das Fluor in diesen Verbindungen tberaus fest gebunden er- 
scheint. 

Die Fluorbenzoylchloride sind stark lichtbrechende, farb- 
lose, in inrem Geruch dem Benzoylchlorid vollkommen gleichende 
Substanzen. Sie lassen sich unzersetzt destillieren und werden 
beim Eintauchen in das Kohlendioxyd-Acetongemisch in krystalli- 
nische Massen verwandelt, die einen scharfen Schmelzpunkt 
zeigen. 


Schmelzpunkt Siedepunkt (korr.) 





A ————E 4 
o-Fluorbenzoylchlorid.... + 4° 204° 
m-Fluorbenzoylchlorid.... —30° 189° 


p-Fluorbenzoylchlorid.... + 9° 191 bis 192° 
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o-, m- und p-Fluorbenzoeséiuremethylester. 


Die Ester wurden in Utblicher Weise aus den Chloriden 
gewonnen und gereinigt. Sie gleichen in allen Stiicken der 
Stammsubstanz. Beim Abkthlen erstarren sie vollstandig zu 


einer harten Krystallmasse. 
Schmelzpunkt Siedepunkt (korr.) 


o-Fluorbenzoesaéuremethylester... — 20° 207° 
m-Fluorbenzoeséuremethylester .. —10° 194 bis 195° 
p-Fluorbenzoesiuremethylester .. + 4°5° 197° 


Auffallenderweise liegen die Siedepunkte mancher Fluor- 
verbindungen niedriger als jene der Muttersubstanz; so siedet 
der Benzoesduremethylester bei 199°, der m-Fluorbenzoesaure- 
ester bei 194 bis 195°, der p-Fluorbenzoesdureester bei 197°. 
Das Benzoylchlorid selbst siedet bei 197°, wahrend das Fluor- 
derivat der Metareihe bei 189°, jenes der Parareihe bei 191 bis 
192° kocht. Die Verbindungen der Orthoreihe haben stets einen 
hdheren Siedepunkt als die Stammsubstanzen, wahrend der 
Siedepunkt der Metaderivate am tiefsten liegt. 

Dieser Befund, der weniger bestimmten dlteren Angaben ! 
entspricht, findet sein Gegenstiick anscheinend nur im Ver- 
halten gewisser negativ substituierter Cyanide, deren Siede- 
punkt ebenfalls durch den Eintritt negativer Substituenten 
herabgedriickt wird, wie aus der nachfolgenden Zusammen- 
stellung ersichtlich wird: 


Chloracetonitril, Sp. 123 bis 124°,? 
Dichloracetonitril, Sp. 112 bis 113°,? 
Trichloracetonitril, Sp. 83 bis 84°,” 





Cyanessigester, Schmelzpunkt 207°, 
Chlorcyanessigester, Schmelzpunkt 190°,* 





1 Wallach und Heusler, Annalen, 243, 243 (1888); Beekman, 
Rec. 23, 245 (1904). 

2 Bisschopinck, B. 36, 732 (1873). 

3 Hoff, J. 1874, 561. 

4 Henry, Soc. 52, 797. 
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Cyanacetessigester, Sp. 15-20 119°,} 
Dichlorcyanacetessigester, Sp. 29-25 90 bis 105°,? 





Nitroacetonitril, Sp. 14 96°,® 
Dibromnitroacetonitril, Sp. j2 57 bis 58°, 
Dichlornitroacetonitril, Sp. 2; 39°.4 


Fiir diese Erscheinung 1a8t sich vorlaufig wohl noch keine 
sichere Erklarung geben; mdéglicherweise hangt sie mit Asso- 
ziationsvorgangen beim Ubergange der einen in die andere 
Phase zusammen. ?® 


Die drei Fluorbenzamide 


kénnen sowohl durch Eintragen der Fluorbenzoylchloride in 
eiskaltes konzentriertes Ammoniak als auch durch andauerndes 
Schitteln der Ester mit Ammoniaklésung gewonnen werden. 

Orthofluorbenzamid: Lange, weiBe Nadeln (aus 
Wasser). Schmelzpunkt 114°. 


0°0972 ¢ wurden mit 2#-Kalilauge langsam} destilliert und das _ tiberge- 
gangene Ammoniak mit 1/; normaler Salzsiure titriert. Verbraucht wurden 
25°02 cm Siure. 


In 100 Teilen: 


3erechnet Gefunden 
—=— A —_ ~~” 
Se eee 10°14 10°50 


Metafluorbenzamid: Weiffe Blattchen (aus Wasser). 
Schmelzpunkt 128 bis 129°. 


0°2120.¢ gaben beim Verseifen eine 25°05 cm? 1);normaler Salzsaure ent- 
sprechende Menge Ammoniak. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
——A —_ a 
WS vc beer cobue 10°14 10°07 


1 Haller und Held, A. ch. (6), 77, 222 (1). 

2 Held, A. ch. (6) 78, 475. 

3 Steinkopf, J. pr. (2), 87, 114 (1910). 

4A. a. O., 115. 

5 Siehe auch v. Rechenberg, Theorie der Gewinnung und Trennung 
iitherischen Ole durch Destillation. Staackmann, Leipzig 1910, 529 ff. 
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Parafluorbenzamid: Weife Nadeln (aus Wasser). 
Schmelzpunkt 153°. 


0+ 1549 g neutralisierten nach der Verseifung 24°0 cm? 1'; normale Salzsiure. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
Oe pe a ig Oe 10°14 19°13 


Fluorbestimmung in aromatischen Verbindungen. 


Wahrend die Bestimmung des Fluors in den rein aliphati- 
schen Verbindungen sowie in den in der Seitenkette fluorierten 
aromatischen Substanzen keine Schwierigkeiten bietet, fehlt es 
bis jetzt an einer verlaBlichen Methode zur quantitativen Be- 
stimmung dieses Elementes in aromatischer Bindung. 

Die einschlagige Literatur findet sich in dem Lehrbuch des 
einen von uns zusammengestellt;! es geht daraus hervor, dafi 
es nur Beekman® gelungen ist, in zwei Fallen halbwegs ge- 
niigende Bestimmungen in einem kostspieligen und kom- 
plizierten Platinapparate nach der Kalkmethode auszufihren. 

Der Grund, weshalb die Fluorbestimmungen  solche 
Schwierigkeiten bereiten, liegt in der auf®erordentlich festen 
Bindung zwischen dem Halogen und dem Kohlenstoff. Will 
man also diese Bindung zerstéren, so mu man die Substanz 
einer hohen, tiber 1000° liegenden Temperatur aussetzen und 
daflir sorgen, da diese hohe Temperatur in allen Teilen des 
Apparates herrscht, damit sich keine Anteile der Fluorverbindung 
unzersetzt verfluchtigen kénnen.. 

Diese Bedingungen erfillt in vorztiglicher Weise ein nach 
dem Mannesmannverfahren gezogenes, nahtloses Nickelrohr 
von 40cm Lange und 4 bis 5mm lichter Weite, dessen eines 
Ende mittels Silberlotes verschlossen wird. 

Das Rohr wird wie auch sonst zur Halogenbestimmung 
nach der Kalkmethode beschickt. Man muf sich nur vorher 
davon uberzeugen, da der verwendete Kalk vollkommen in 
verdtinnter Essigsaure léslich ist. 





1 Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsermittelung organischer Ver- 
bindungen. II. Aufl., 270 ff. (1909). 
* Rec., 23, 239 (1905). 
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Das Rohr wird mit schwach nach aufwarts gerichtetem 
Ende auf zwei Trager gelegt und mittels starker Spaltbrenner, 
langsam vom offenen Ende vorwartsschreitend, im ganzen 
2 Stunden lang auf Gelbglut erhitzt. 

Nach dem Erkalten wird in bekannter Weise das ent- 
standene Fluorkalium bestimmt. 


Ein Rohr halt mindestens ein Dutzend Bestimmungen aus. 
Beleganalysen: 


I. 0°0773 ¢ o-Fluorbenzoesiure lieferten 0°0214 g CaFly. 
Il. 0°1167 g m-Fluorbenzoesdure lieferten 0°0322 g CaFly. 
Ill. 0°2432 ¢ p-Fluorbenzoesiure lieferten 0°0672 g CaFlo. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
Pr ‘ Berechnet 
I II Il ‘oideek Ltd 
Piateneds des 13°6 138°4 12°8 13°6 


IV. 0°0490 ¢ 0o-Fluorbenzamid lieferten 0°0131 g CaFly. 
V. 0°0926 ¢ m-Fluorbenzamid lieferten 0°0248 g CaF lo. 
VI. O'1979 g p-Fluorbenzamid lieferten 0°0523 g CaF. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
o % ‘ Berechnet 
IV V VI ensin une? 
eng nth pence 13°0 13°1 12°9 13°7 


% of he eal hide 
Pe a, gee en tee 3 mn ne 
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Weitere Versuche tiber das Reten’ 


von 


Paul Lux. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 


Bamberger und Hooker? haben festgestellt, da das 
Reten ein Methylisopropylphenanthren ist, und sie sprechen sich 
fiir die Stellung der Seitenketten in 1, 4 oder 4,1 aus. Fortner® 
konnte dann beweisen, daB die Seitenketten in 1, 7 oder 7, 1 
stehen und dem Reten daher eine der beiden Formeln 


| I] 
C3H;, CHs 


ix /N 


5 | 


ngethy Tee 


| 
| 10 | 


J\/ /N/ 


Is 1) 


> CH; | 
b. ° ° a 
zukommt. 


Meine vor 2 Jahren mitgeteilten Versuche * konnten noch 
nicht entscheiden, welche von diesen Formeln die richtige ist; 


| C3H; 





1 Zum Teile kurz mitgeteilt in den Berichten der Deutschen chem. Ges., 
43, 688 (1910). 

2 Annalen, 229, 102 (1885). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 25, 451 (1904). 

4 Ebenda, 29, 763 (1908). 
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auch die Fortsetzung meiner Untersuchungen haben noch 
nicht den gewitinschten Abschlu8 der Arbeit gebracht, ich sehe 
mich aber trotzdem veranlaf®Bt, iiber dieselben zu berichten, da 
inzwischen von anderer Seite die Frage endgiiltig gelést wurde 
und ein Weiterarbeiten meinerseits daher zwecklos erscheint. 
John E. Bucher? ist es namlich durch gliickliche Wahl der 
Arbeitsbedingungen gelungen, durch direkte Oxydation des 
Retenchinons mit KMnOQ, in Pyridinldsung und andere Abbau- 
reaktionen zu beweisen, daff§ die Isopropylgruppe des Retens 
die Stellung 7 hat und somit dem Reten die Formel I zukommt- 

Meine letzten Versuche gingen vom Monoxim des Reten- 
chinons (III) aus; dasselbe wollte ich nach Beckmann um- 
lagern, um zum Retendiphenimid (X) zu gelangen, das ja bei 
normalem Verlauf der Reaktion zu erwarten war, zumal auch 
Wegerhoff? aus dem Phenanthrenchinonmonoxim durch Er- 
hitzen desselben mit Essigsaure, Essigséureanhydrid und Chlor- 
wasserstoff das Diphenimid erhielt. Statt des Retendiphenimids 
entstand jedoch ein »Umlagerungsprodukt zweiter Art«, wie 
Werner und Piquet® die Mononitrile der Dicarbonsauren 
nannten, welche sie unter anderem auch bei der Umlagerung 
von zyklischen o-Diketonen beim Arbeiten mit Benzolsulfo- 
sdurechlorid in Pyridinldsung erhielten. Werner und Piquet 
haben aus dem Phenanthrenchinonmonoxim das Mononitril der 
Diphensdure erhalten. Schmelzpunkt 170 bis 172°. Das Reten- 
chinonmonoxim wurde von ihnen ebenfalls nach dieser Richtung 
untersucht und lieferte ein Mononitril der Retendiphensdure 
vom Schmelzpunkt 195°. Auch ich erhielt beim Arbeiten mit 
Eisessig, Essigsaureanhydrid und HCl ein Mononitril der 
Retendiphensdure (IV), das aber bei 112 bis 114° schmilzt. 

Die so erhaltene Nitrilsdure fiihrte ich durch Kochen mit 
Kalilauge in die entsprechende Retendiphenamidsaure (X]) 
liber; diese Saéure sowie die Nitrilsaure waren durch Kochen 
mit Alkohol und konzentrierter H,SO, nicht esterifizierbar; es 
ist demnach die freie Carboxylgruppe der einen Seitenkette 


1 Journ. Americ. Chem. Soc., 32, 374 (1910); Zentralblatt 1910 (1), 1530. 
2 Annalen, 252, 15 (1889). 
* Berl. Ber., 37, 4314 (1904). 
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benachbart und mit Berticksichtigung der Ergebnisse Bucher’s 
gelten fur diese beiden Sduren die Formeln IV, respektive XI. 

Mit Thionylchlorid behandelt, geht die Nitrilsaure leicht in 
ihr Saurechlorid (V) tber. Bei Einwirkung von Ammoniak wird 
das Chlor leicht durch die Aminogruppe ersetzt und dadurch 
das Nitril der Retendiphenamidsdure (VI) erhalten. Letzteres 
geht beim Kochen mit alkoholischem Kali in das Retendiphen- 
amid (VII) iber, nebenbei entsteht auch ein wenig der zweiten 
méglichen Retendiphenamidsaure (XII). 

Aus dem Retendiphenamid konnte durch den Hofmann- 
schen Abbau das Methylisopropylbiphenyldiamin (VIII) erhalten 
werden; vorteilhafter schlagt man den Weg Uber das Urethan 
ein, welches beim Erhitzen mit geldschtem Kalk das Diamin 
in grOBerer Reinheit und besserer Ausbeute liefert. Vom Diamin 
wollte ich durch Diazotieren und Reduzieren zum Methyliso- 
propylbiphenyl (XIV) gelangen, da ich erwartete, da dasselbe 
leicht durch Oxydation abgebaut oder durch Synthese dargestellt 
werden kénne. Die gebrauchlichen Methoden lieferten jedoch 
nicht den gesuchten Kohlenwasserstoff, da infolge der leichten 
RingschlieBung ein Carbazolderivat (IX) entstand. Die erhaltene 
Verbindung ist namlich stickstoffhaltig, gibt mit konzentrierter 
Schwefelséure die Carbazolreaktion und mit Pikrinsdéure ein 
rotgefarbtes Pikrat. Hier wurde dann die Arbeit abgebrochen. 


Il IV V 
C3H,; C3H; C3H, 
f=: ye, . XS 
5 6 2 CN CN 

NZ cron ~~ \4 
| 10 Co ! 
“NS ZA coon SN COCI 
3 CH 3 3 CH, | CH. 
3 Mead 3 


et, 


SA 
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VI VII VIII 
C3H; C3H; C3H; 
fy PON ag JN ns 
6 lox pect ed ae 
a > lil \/ Me 
| | | 
Lae CONH, “ef \ CONH, 4 \ nus 
Is’ 3tle - | | 
Ne a, care <a 
IX X XI 
C3H, C3H, C,H. 
/™ fds 6 s 
| Baie igs eee 
_ : \/ regia 0 oka 
z Y 4 ‘- if / 8 COOH 
| | ad 
Sys Cadi ye 
XII XIII XIV 
“3H; C3H;, C,H, 
rae P.gy% 


si NO, serra - 
/N cont, — /\sucoocn, — /~ 
\4 


ct, 


\4% 


Experimenteller Teil. 


Umlagerung des Retenchinonmonoxims. 2-Mononitril der 
3'-Methyl-4-isopropyldiphensdure (IV). Das Retenchinonmon- 
oxim (III) wurde nach den Angaben von Bamberger und 
Hooker? dargestellt und aus Alkohol umkrystallisiert. Fur das 
reine Praparat fand ich den Schmelzpunkt 130 bis 131° (korr.). 


'CHy 


wen 





1 Annalen, 229, 122 (1885). 
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Zur Umlagerung des Monoxims wurde das Verfahren beniitzt, 
welches Graebe und Gnehmyjr.! beim Chrysochinonmonoxim 
anwandten. 1 Teil Oxim wurde in 6 bis 8 Teilen Eisessig und 
11/, bis 2 Teilen Essigséureanhydrid gelést und in einem 
Kolben, der in siedendes Wasser tauchte, unter Durchleiten 
von trockenem Chlorwasserstoffgas durch 8 Stunden erwarmt;: 
nach dem Erkalten wurde der Kolbeninhalt in die vier- bis 
fiinffache Menge Wasser gegossen, wobei eine gelbbraune, 
schmierige Masse ausgeschieden wurde. Nach dem Absetzen- 
lassen wurde die wasserige Flussigkeit abgegossen und der 
Riickstand in Ather aufgenommen, wobei ein Teil, der aus 
Retenchinon und aus Schmieren bestand, ungelést blieb; die 
filtrierte Atherische L6sung wurde mit Barytwasser erschdpfend 
ausgeschittelt, in der alkalischen Fliissigkeit der Uberschuf8 
an Ba(OH), durch CO, entfernt, wobei das ausfallende Barium- 
carbonat einen Teil der Schmieren mitri8. Das neutrale Filtrat 
wurde mit Tierkohle gekocht, nach dem Erkalten mit Salz- 
siure angesduert und die ausgeschiedene Sdure in Ather 
aufgenommen. Der Riickstand, der nach dem Verdunsten des 
Athers blieb, wurde aus Benzol mehrmals umkrystallisiert. Die 
Sdure ist in Wasser unldéslich, leicht léslich in Ather und 
Benzol und schmilzt bei 112 bis 114° (korr.). 


I. 0°1975 ¢ Substanz lieferten 0°5614,¢ Kohlendioxyd und 0°1003 ¢ 


Wasser. 
Il. 0°3676 g Substanz lieferten 17°0O cm Stickstoff bei 20° und 739°5 mm. 
Ill. 0°4400 ¢ Substanz verbrauchten 15°85 cm? 1/,)normaler Lauge. 








Gefunden Berechnet fir 
_ Tn LasttirO 2 
 presenvase ds 77°52, -- — 77°37, 
Ww tba ekisd in’ 5°68), _ -— 6° 13°), 
OF saad abs RE ~- o°149%, — 3°02), 
Molekulargewicht -— _ 278 279 


In dieser Verbindung vermutete ich zuerst das Reten- 
diphenimid (X), allein aus der Léslichkeit in Ammoniak und in 
Natriumbicarbonatlésung geht hervor, da® eine freie Carboxyl- 





1 Annalen, 335, 114 (1904). 
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gruppe vorhanden sein mu; da ferner beim Kochen mit Lauge 
eine Amidsdure (XI) entsteht, liegt hier ein dem Retendiphen- 
imid isomeres Mononitril der Retendiphensdure vor. Auffallend 
ist nur der niedrige Schmelzpunkt im Vergleiche zu den An- 
gaben von Werner und Piquet.! Die Sdure ist beim mehr- 
stundigen Kochen mit Methylalkohol und _ konzentrierter 
Schwefelsdure nicht esterifizierbar, jedenfalls infolge sterischer 
Behinderung; es kommt ihr demnach die Formel (IV) zu und 
sie ist daher als 3’-Methyl-4-isopropyldiphenséuremononitril-2 
anzusprechen. 

2'-Chlorid des 3'-Methyl-4-isopropyldiphensduremono- 
nitrils-2 (V). Das Mononitril lést sich in der Kalte leicht in 
Thionylchlorid auf; beim freiwilligen Verdunsten des Thionyl- 
chlorids bleibt das Séurechlorid krystallisiert zuriick; es ist in 
Benzol und Ather leicht léslich und wurde aus letzterem um- 
krystallisiert. Es schmilzt bei 96 bis 97° (korr.) und zersetzt 
sich bei 150°, wobei wahrscheinlich Chlorwasserstoff ab- 
gespalten und unter RingschlieBung, die bei Ortho- und Di- 
orthoderivaten des Biphenyls so leicht stattfindet, das ent- 
sprechende Fluorenonderivat gebildet werden diirfte, wie aus 
der Gelbfarbung der zersetzten Substanz zu schlieBen ist; beim 
Kochen des Chlorids mit Wasser oder Alkalien bildet sich das 
Mononitril ([V) zurtick. 


0*3021 ¢ Substanz lieferten 0° 1445 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy3H,,ONCI 


— ye \- 








+ rrr ry 11°83 11°92 


3'. Methyl-4-isopropyldiphen-2'-amidsdadurenitril-2 (V1). Das 
Sdurechlorid wurde in der zehnfachen Menge Benzol geldst 
und Ammoniak eingeleitet. Es schied sich bald Chlorammonium 
ab, dasselbe wurde abgesaugt, das Filtrat stark eingeengt und 
durch Abkithlen das Amidnitril ausgeschieden. Dasselbe ist in 
Wasser und Alkalien unldslich, in Benzol und Ather nicht 





as = * 
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schwer loslich und daraus gut umzukrystallisieren. Es schmilzt 
bei 141 bis 142°5° (korr.). 


[. 0°2106 ¢ Substanz lieferten 0°5915 g Kohlendioxyd und 0°1115 g Wasser. 
I]. 0°2232 2 Substanz lieferten 19°4 cm’ Stickstoff bei 18°5° und 745 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
RY TIN, C,2cH,cONo 
I l Gindereinadcetab 
Se ota Rika wks 77°60 — 77°66 
— errr ee 5°92 — 6°52 
OF cana clint Knack --- 9°81 10°10 


3'-Methyl-4-isopropyldiphenamid (VII). Das Amidsdure- 
nitril wurde mit der 15fachen Menge ungefahr 1'/, prozentigem 
alkoholischem Kali 3 Stunden gekocht, die Losung hierauf in 
Wasser gegossen und dadurch das gebildete Diamid ausgefallt, 
wiahrend die in geringer Menge entstandene Amidsdaure (NII) 
in Lésung blieb; das Diamid ist in Wasser uud Alkalien un- 
léslich, wenig in kaltem Benzol und Ather, leichter in heifem 
Benzol und Ather léslich und kann aus Benzol umkrystallisiert 
werden. Es schmilzt bei 204 bis 206° (korr.). 


l. 0° 1873 ¢ Substanz lieferten 0°5004 ¢ Kohlendioxyd und 0°1140 ¢ Wasser, 
I]. 0°1818 g¢ Substanz lieferten 14°8 cm Stickstoff bei 21° und 748°5 mam. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 

eee: y CisHapOaNe 
BP ata chattacaesdas ad 72°86 — 72°92 
H 6°81 — 6°80 
PN tind tite the — 9°12 9°50 


3!- Methyl-4-isopropylbiphenyl-2, 2'-diamin (VI). Das Di- 
amid wurde nach Hofmann abgebaut. 5g Diamid wurden mit 
900 cm’ einer Bromlauge, welche aus 11g Brom und 40g 
Kaliumhydroxyd pro Liter bereitet war, am Wasserbad eine 
Stunde erwarmt; die Flissigkeit farbte sich rotbraun und 
schied eine in der Hitze dlige Masse ab, welche an der Ober- 
flache schwamm und beim Erkalten erstarrte. Dieselbe wurde 
abgehoben, in Ather aufgenommen und der Lésung durch Aus- 
schutteln mit Salzsiure das Diamin entzogen. Die salzsaure 


Chemie-Heft Nr. 8. 64 
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Lésung wurde zur Trockene verdampft, das stark gefarbte 
Chlorhydrat mit Wasser und Tierkohle gekocht, filtriert, mit 
Ammoniak die freie Base gefallt und dieselbe aus Methyl- 
alkohol unter Zusatz von Tierkohle mehrmals umkrystallisiert; 
das fast reinweiSe Diamin schmolz bei 89 bis 90° (korr.). Ein 
groBer Teil des Diamids wird dabei nicht angegriffen und kann 
zurickgewonnen werden. Ausbeute an ungereinigtem Diamin 
zirka 1 g. Das Arbeiten mit unterchlorigsaurem Natron bot 
keinen Vorteil. 


0°2141 ¢ Diamin lieferten 22°2 cm3 Stickstoff bei 18° und 746 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C gHopNe 


~ i ~~ f 
a - 


 Giercsse eens 11°75 11°69 








Das Chlorhydrat des Diamins, das mehrmals aus Wasser 
und aus Methylalkohol umkrystallisiert wurde, schmilzt un- 
scharf unter vorangehender Schwarzfarbung oberhalb 240°. 


0*2156 ¢ Diaminchlorhydrat lieferten 0°1972 ¢ Ag Cl. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Ci gHogNoCly 
- —- — ee 
Se ree 22°62 22°64 


Bessere Ausbeute und ein reineres Diamin erhalt man, 
wenn man nach dem von E. Jeffreys! ausgearbeiteten Ver- 
fahren zuerst das Urethan darstellt und dasselbe tiber ge- 
léschtem Kalk destiiliert. 5 ¢ Diamid wurden in 30 cm’ Methyl- 
alkohol gelést und mit einer L6sung von 1:5 g Natrium in 50 cm’ 
Methylalkohol und hierauf tropfenweise mit 5°5 g Brom ver- 
setzt, am Wasserbad 10 Minuten erwarmt, filtriert und mit 
Essigsdaure neutralisiert; beim Erkalten krystallisiert eine weiBe, 
in Wasser unlésliche Verbindung aus, welche bei 230° 


1 Ber. Ber., 30, 898 (1897). 
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unter Zersetzung schmilzt. Nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf 239 
bis 241°. 


Eine Methoxylbestimmung ergab fiir das Divrethan (XIII) ein zu niedriges 
Resultat, vielleicht eine Folge der auferst schweren Zersetzbarkeit solcher 
Urethane. Da®B aber diese Verbindung doch vorgelegen hat, ergibt der Verlauf 
des folgenden Versuches: 


Das Urethan wurde mit der flinffachen Menge geldschten 
Kalkes gemengt und in einer Retorte erhitzt; das Diamin destilliert 
fast farblos uber, auBerdem eine ganz kleine Menge einer 
zweiten weiBen Verbindung, die jedoch in Salzséure unléslich 
ist und dadurch entfernt werden kann. Dieselbe ist in Ather 
ldslich und schmilzt bei 231 bis 232°; sie kénnte daher der 
Zersetzung entgangenes Urethan sein. 

Es wurde nun versucht, das Diamin zu diazotieren und 
zum Methylisopropylbiphenyl abzubauen. Das Diamin wurde 
in verdiinnter Schwefelsdure gelédst, Kaliumnitrit in berechneter 
Menge zugefiigt und die Lésung langsam in gekihlte alkalische 
Zinnchlortirldsung eingetragen. Unter lebhafter Stickstoffent- 
wicklung schied sich eine dunkel gefarbte harzige Masse ab, 
welche in Benzol aufgenommen und mit Kohle gekocht wurde, 
Das Filtrat hinterlieS beim Verdunsten eine dunkelbraune 
Masse; dieselbe wurde in Methylalkohol gelést und mit einer 
gesattigten methylalkoholischen Pikrinsaéurelésung versetzt. Es 
fiel ein stark rot gefarbtes Pikrat aus, welches nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol und aus Benzol 
bei 166 bei 167° (korr.) schmolz. Das Pikrat wurde durch 
Versetzen mit konzentriertem Ammoniak zersetzt. Die zurtick- 
gewonnene Verbindung wurde mehrmals aus Petrolather unter 
Zusatz von Kohle umkrystallisiert. Die Substanz krystallisiert 
in kleinen, fettig glanzenden Schippchen und schmilzt bei 
124° (korr.). 

Ich erwartete, da8 bei diesem Abbau der Kohlenwasser- 
stoff, das 3/-Methyl-4-isopropylbiphenyl (XIV) entstehen werde. 
Eine solche Verbindung dirfte jedoch kein Pikrat geben, da 
solche beim Biphenyl und seinen Homologen nicht bekannt 
sind. Nun kénnte statt des Biphenylderivates durch Ring- 
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schlieBung auch das entsprechende Biphenylenoxyd ! oder das 
Carbazol? entstanden sein. Da nun die Verbindung beim Er- 
warmen mit konzentrierter Schwefelséure so wie das Carbazol 
eine Blau- bis Griinfarbung gibt und die methylalkoholische 
Losung der Verbindung beim Zugiefen einer Pikrinsdurelésung 
sofort ein lebhaft rot gefarbtes Pikrat® ausscheidet, so ist diese 
Substanz als Methylisopropylcarbazol (IX) anzusprechen, 
woftir auch die Stickstoffbestimmung spricht. Auffallend ist 
nur der niedrige Schmelzpunkt. : 


0°*1705 ¢ Substanz lieferten 9°8 cm? Stickstoff bei 19°5° und 743 sm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,¢H,7N 


~ Jf ~ sf 


i ss+eesuinkes 6°44 6°29 








Es wurde auch versucht, das entsprechende Biphenol 
durch Verkochen der Diazolédsung mit Wasser darzustellen. 
Das Resultat war negativ. 

3'- Methyl-4-isopropyldiphen-2'-amidsdure-2 (XI). Das 
Mononitril wurde mehrere Stunden mit wiasseriger Kalilauge 
(10°/,) gekocht; beim Ansduern fiel eine wei gefarbte Saure aus, 
welche mit Ather aufgenommen wurde. Nach einiger Zeit 
krystallisierte sie aus der atherischen Lésung zum gréf8ten 
Teil wieder aus, wurde abgesaugt und aus Benzol umkrystalli- 
siert. In kaltem Benzol und Ather ist sie schwer, in siedendem 
Benzol und Ather leichter léslich, in Wasser ist sie unldslich. 
Schmelzpunkt 202 bis 204° (korr.). 


I. 0°2164 g Substanz lieferten 0°5800¢ Kohlendioxyd und 0° 1182.¢ Wasser. 
Il. 0°4283 g Substanz lieferten 18°7 cm? Stickstoff bei 18° und 741°5 mm. 
Ill. 0°5146 g Substanz verbrauchten 17°6 cm? 1/,,normaler Lauge. 


———— 


1 Tauber und Halberstadt (Berl. Ber., 25, 2746 [1892]) erhalten beim 
Diazotieren und Verkochen von o0,0’-Diaminobiphenyl das Biphenylenoxyd. 

2 Tauber (Berl. Ber., 24, 200 [1891]) stellt Carbazo] durch Diazotieren 
und Reduzieren mit Kaliumsulfid aus dem 0,-Diaminobipheny] dar. 

3 Das Pikrat des Carbazols (Schme!lzpunkt 182°) ist gleichfalls rot gefirbt. 
Biphenylenoxyd liefert nur schwierig ein Pikrat, welches aber gelb gefarbt ist. 
Goldschmiedt und Schmidt, Monatshefte fiir Chemie, 2, 14 (1881). 
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Gefunden Berechnet fur 
| Tan | oie 
GS eeéeutncnsess 73°10"), — —_ 72+ 680/0 
snc caoucaele rn, _ 6-440), 
Ba ais oi erste leat — 4°899, — 4°730/, 
Molekulargewicht -- — 294 297 


Diese Sdure ist ebenso wie das Mononitril, aus dem sie 
entstanden ist, nicht mit Alkohol und Schwefelsadure esteri- 
fizierbar; sie ist demnach eine 3/-Methyl-4-isopropyldiphen- 
2/-amidsdure-2 (XI). 

Als ich zum erstenmal das Reaktionsprodukt aufarbeitete, das die Beck- 
mann’sche Umlagerung des Retenchinonmonoxims lieferte, fand ich auch diese 
Siiure neben dem Mononitril vor; sie dirfte aber damals beim Kochen der in 
sariumhydroxydlésung aufgenommenen Siduren mit Tierkohle entstanden sein, 
da ich das Entfernen des Hydroxyduberschusses mit Kohlendioxyd erst bei 
spiiteren Aufarbeitungen anwendete; die Amidsaéure wurde daher wahrscheinlich 
durch Verseifung des Mononitrils gebildet (siehe p. 943). 


3!- Methyl-4-isopropyldiphen-2-amidsdure-2' (XII). Bei der 
Verseifung des Amidnitrils wurde in geringer Menge auch eine 
Siure gewonnen. Dieselbe kann nur die zweite mégliche Amid- 
siure sein, indem durch weitergehende Einwirkung der Kali- 
lauge die Nitrilgruppe bis zur Carboxylgruppe verseift wurde. Auf 
die andere Amidogruppe konnte die Kalilauge nicht einwirken, 
da sterische Behinderung vorliegt. Diese Amidsdure gleicht in 
ihrer LOslichkeit der ersten, wurde ebenfalls aus Benzol um- 
krystallisiert. Sie schmilzt bei 198 bis 199° (korr.). 


1. 0°2842 ¢ Substanz lieferten 12°0 cm? Stickstoff, gemessen bei 20° und 
(40°S mm. 
Il. 0°3172 ¢ Substanz verbrauchten 10°85 cm? 1/;,normaler Lauge. 








Gefunden Berechnet ftir 
- ~ CieH,eOaN 
I tI — 18**19~3 : 
i irae eek 4°709 , — 4°73") 


Molekulargewicht . _— 292 297 
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Uber die Bildung von Acylderivaten des 
Phenylhydrazins in wasseriger Lésung 


von 


stud. chem. Stephan Jaroschy. 
(Mit 14 Textfiguren. ) 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1910.) 


Vor etwa zwei Jahren machte Milrath! im hiesigen 
Laboratorium die Wahrnehmung, da nach dreistiindigem Er- 
warmen von 5g Harnstoff, 5.¢ Phenylhydrazin, 50g Wasser 
und 12, ¢ 50prozentiger Essigsiure im Wasserbad nicht wie 
zu erwarten Phenylsemicarbazid, sondern Acetylphenylhydrazin 
entsteht. 

Er ging dieser Wahrnehmung nach und fand bei Wieder- 
holung der Versuche ohne Harnstoff, da®B partielle Acylierung 
noch erreicht wird, wenn 7prozentige Essigsaure mit der 
aiquivalenten Menge Phenylhydrazin 3 Stunden im Wasserbad 
erhitzt wird. 

Es interessierte nun, auch die Bildungsbedingungen fiir 
die Acylderivate der Homologen der Essigsdure mit Phenyl- 
hydrazin in wasseriger Lésung zu untersuchen. Ich unternahm 
dies auf Veranlassung von Prof. Goldschmiedt und es sei 
mir an dieser Stelle gestattet, meinem Lehrer den Dank fir 
Anregung und Untersttitzung dieser Arbeit auszusprechen. 

In die vorliegende Untersuchung wurden einbezogen: 
Ameisensdure, Essigsaéure, Propionsdure, #-Butter- und Iso- 
buttersdure, deren Acylderivate ? mit Phenylhydrazin bereits 

i Ztsch. physiol. Ch., 56 (1908), 126; Monatsh. fiir Chemie, 29, 1908, 337. 

2 Ameisensaure: Monatsh. 7/8 (1897), 528; Berl. Ber., 27 (1894), 1553. 
Essigséure: Annalen, 1/9 (1861), 123. Propionsaéure: Am., 20 (1900), 677. 
Butterséure: Am., 20 (1900), 677. Isobuttersiure: Monatsh. fiir Chemie, 78, 528. 
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beschrieben sind und welche die fiir den Versuch ndtige 
Wasserléslichkeit besitzen. 

Untersuchungen dhnlicher Art sind von Menschutkin! 
und Tobias? verdffentlicht worden, welche beim Acet- respek- 
tive Formanilid den Einflu8 der Temperatur und der Reaktions- 
dauer, Tobias auch den der Sdurekonzentration, auf die 
Bildung des Anilids studierten. Die meisten Versuchsreihen 
der ersten Arbeit sind bei 155°, und zwar mit d4quivalenten 
Mengen Sdure und Base bei Ausschlu8 von Wasser als LOsungs- 
mittel durchgefiihrt. Es wurde festgestellt, da bei einer Ver- 
suchsdauer von 120 Stunden eine Ausbeute von 76°9°/, er- 
zielbar ist. Die ungleich gréBere Geschwindigkeit in der ersten 
Stunde wurde detailliert untersucht. Fur die Ameisensdure 
zeigte Tobias, dai die prozentischen Mengen des gebildeten 


Anilids in gleicher Zeit bedeutend hdher liegen als bei der 


Essigséure, was aus theoretischen Griinden auch zu erwarten 
war. Die jeweilig umgesetzten Mengen wurden von Men- 
schutkin durch Titration der verbliebenen Sdure mit Baryt, 
von Tobias durch Wagung des entstandenen Rohproduktes 
bestimmt. 

Die Versuche, die von mir vorgenommen wurden, waren 
darauf angelegt, zu bestimmten Zeitpunkten die Menge des 
jeweilig gebildeten Acylderivates auf titrimetrischem Wege 
festzustellen. 

Es war zu erwarten, da die in gleichen Zeiten umgesetzten 
Mengen mit den Dissoziationskonstanten der verwendeten 
Sauren parallel gehen wiirden. Demgem48 war fiir die Ameisen- 
sdiure eine ganz exzeptionelle Stellung vorauszusehen, wahrend 
die Unterschiede zwischen den anderen Séuren dieser Gruppe 
keine groBen sein durften. Denn wahrend der Wert der Kon- 
stanten von Ameisensaure auf Essigsdure auf rund 4/,, herab- 
geht, betragt der Unterschied von dieser zur Buttersdure nur 1/,. 
Immerhin muBten die Reihen der Werte fiir die umgesetzten 
Mengen von Ameisensdure, Essigsiure uber Butter- und Iso- 
buttersaure zur Propionsdaure abfallen. 


1 Berl. Ber., 75 (1882), 1615. 
° Berl. Ber., 75 (1882) 2443 und 2866. 
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tice Die Werte fiir die Konstanten ? sind: 


o— | Ameisensdure.... 0°02140, 
ike Essigsaure ...... 0:00180, 

Buttersdure...... 0:00152, 
Isobuttersaure.... 0°001438, 
Propionsaure..... 0-00134. 


Ameisensdéure 








70+ 


d S r 4 60 4 


j0F 


20F 
CsiCp lead 


Jo} T -100° 





i i 


nd 4 ri ° 3 4 
pe 4 Fig. 1. 


’ Nun zeigen die Versuche, da tatsachlich die Ameisen- 
a | sdure in den entsprechenden Zeiten ungleich gréBere Mengen 
oh ‘ umsetzt als die tibrigen Sduren (Fig. 1). In den folgenden 
: Tabellen bedeutet V das angewandte Volum, 7 die Temperatur, 
Sund B die absoluten Mengen Saéure und Base in Grammen, 
Cs und Cp die entsprechenden Konzentrationen (Normalitat). 





Qi 
> 
Nt 
oc 





1 E. Franke, Phys. Ch., XVJ (1895), 482. 
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Die fortlaufenden Zahlenreihen stelicn die Prozente gebildeten 
Acylproduktes dar zu den in der obersten Horizontalrubrik in 
Stunden angefiihrten Zeiten. In den entsprechenden Kkurven- 
tafeln sind dann die Zeiten auf der Abszisse, die Prozente des 
gebildeten Acylderivates auf der Ordinate aufgetragen. 





to 
co 
te 
on 
or) 
~ 
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| Coe fos 
S| B | Cy| Cy! 1 








Ameisensiure JT = 100°, V = 100 cw’. 











11-2 14°9| 18°6| 22-3} — | — | 
| 


NJ 


4-6 |10°82) 1 | 1 | 60-8! 73-4] 76: ' 81:2) 82-4) 82-9 — 83-4 
2:3 | 5°41] 1/, | 1). | 32°5| 52°5} — | 70 | 73 | 73-9) — | — 
le ~ | | | | 
1-15] 2°7 | a/, | 4), /27°8) 31°8 2 hee 3] 48-4 54 | 58-8) 62-7) — | 
0°46) 1°08) Ys] Ayq | 1375 os 23-1) 28°9) 32°7, 36°6 38-5 — | 








Essigsaure 7 = 100°, V = 100 cm’. 





| 





6 40°88 1 | 1 | 10°5| 17°5| 22 | 27-5) 31°7) — | 38:3] 40-7 
3 | 5°41/3/. | J. | 51) 8 | 10°9| 13 | 15-8) — | 18-4) 21 
0-6 | 1°08 tio | tho | “4 ee oe} oe _ — = 

| 


a | 
Propionsaure T= 100°, V = 100 cm’. 
| | | | 











14°82) 21°64 2/;2/)/—/39—/|/—/};—}]—|]—|{- 
| 7:41) 10°82} 1 | 1 | 63 14 | 19 7 23°7) 26° 9 30°2| 93° 1) — 
1 3°7 | 5°41) My | t/p | 54) 8°83] 12° 4 13°3) 14: ' 16°2| 19°1) — 
! i 





Auf die Ameisensdure folgt die Essigsaure, jedoch mit be- 
deutend geringerer Geschwindigkeit der Hydrazidbildung, 
welche bei den Ubrigen Sauren nur wenig verschieden ist. Die 
Stellung der Propionsaure ]48t sich auf diese Weise nicht genau 
bestimmen, und zwar aus folgenden Griinden: Wie aus der 
spater zu beschreibenden Versuchsanordnung hervorgenht, ist die 
Homogenitaét des Reaktionsgemisches wahrend der Dauer des 
Versuches Bedingung. Diese Homogenitat fehlt nun bei den 
Gemischen Phenylhydrazin einerseits, mit Butter- und Iso- 
buttersaure andrerseits, respeKtive sie tritt erst nach einiger 
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Zeit beim Erwadrmen ein. Die gefundenen Werte der um- 
gesetzten Mengen zu gleichen Zeiten lassen sich daher nicht 
direkt zum Vergleich mit denen der Propionsaure heranziehen, 
um so mehr als die Differenzen geringe sind. Feststellen laBt sich 
auf diese Weise nur, da8 die Propionsaéure schwiacher reagiert 


20f 


Buttersdure’ 





Jsobutlersdure 











10 ad — 
CsCpz ee 
_T 100° 
| 2 ry) 4 J 6 


Fig. 2. 


als die Essigsaure und da die Buttersdure Uber der Isobutter- 
saure steht, ebenfalls entsprechend ihrer gréSeren Konstanten 


10 











(Fig. 1,2 und 3). Doch scheint es nach dieser Erwaigung wahr- 
scheinlich, da8 auch die Propionséure den dem Wert ihrer 
Konstanten entsprechenden Platz einnimmt, da die Werte der 
Buttersduren in den Tabellen, obwohl sie infoige der anfiing- 
lichen Inhomogenitat als zu niedrig angesehen werden miissen, 
nur wenig unter denen der Propionsdure liegen. 
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S| B|cs\cg| te} 1[2]3 4] 5/6 {7 
Buttersdure T= 100°, V = 100 cm. 
8°81! 10°82) 1 1 | 10°4; 13°6; 18°55) — —_— — — — 
4°4| 5°41] 1/. | Yo} — | 8°8} 10-4; — | 14 | 14-8] —| — 
Isobuttersaure 7— 100°, V = 100 cm’. 
| | | ; 
8-81/10°82; 1 | 1 | 78 10 | 12-2) 14 | — | 17-8] 20°6| 23-8 
44 | 5-41) 2g wi — | 81'S | ~ 19 | wane T — 
| i | | | | 
90 ¢ 
1:1 
~ sf 
dor le i Ve 
70 + ¢ 
14°14 
60F 
50 fF 
40} . V/19 - Vo 
30 
e Veo : 1/99 
20r 
10 . 
Ameisensdure/ 
T - 100° 
1 2 3 4 ) 6 7 8 
Fig. 4. 


Das Reaktionsgemisch Buttersdure-Phenylhydrazin ist in- 


folge Gligen Abscheidens des Acylderivates bereits nach 
3 Stunden zur weiteren Beobachtung ungeeignet. 


Man bemerkt in den vorhergehenden Tabellen, welche 


Versuche mit aquivalenten Mengen enthalten, ein Ansteigen 
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der Werte fiir die umgesetzten Mengen mit der Konzentration, 
wie dies auch nach dem Massenwirkungsgesetz zu erwarten 
ist (Fig. 4, 5, 6). Fir die Ameisensdure lie sich feststellen, 
daB8 sie noch in 1/,,normaler Loésung (= 0,;,23°/,) merklich 











= - 


“12. oO. 


and 


reagiert, wahrend bei den tibrigen Sduren in 1/,,normaler 
Loésung nur einige Prozente verbraucht werden, was praktisch 


o0F 
20 


10 








Propionsdure’ T= 100° 





1 2 3 4. 3 6 
Fig. 6. 


nicht in Betracht kommt, da man eine Abscheidung des Acyl- 


derivates nicht erhalt. 
Der Einflu8 der Temperatur wurde bei der Ameisensaure 


studiert, und zwar in normaler und !/,normaler Lésung (Fig. 7 
und 8). Die Versuche sind im Thermostaten bei 70°, im Wasser- 
bad bei 100° und in gesattigter siedender Kochsalzlésung bei 
107 bis 108° ausgefiihrt. Der Versuch bei 70° begegnet der 
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Schwierigkeit, daB die Léslichkeit des Formylphenylhydrazins 
ziemlich schnell mit fallender Temperatur abnimmt. Nun ist 


bei der angewandten Versuchsanordnung der 


Endpunkt der 


Untersuchung mit dem Ausscheiden des Acylderivates und mit 
der dadurch bewirkten Inhomogenitaét der Lésung gegeben. 
Daraus ist zu erkléren, daB die Untersuchung bei 70° schon 


nach 4 Stunden unterbrochen werden muBte, 


SOT 


108° 





70} 
£00 ° 


Sy 


Ameisensdaare 


Cs “Cp -42 042 





i. i i 


wahrend der 





er 
Vik 


Fig. 7. 


Versuch mit gleicher Konzentration bei 100° 
7 Stunden ausdehnen lief. Gleichwohl hatten 


sich auf 6 bis 
sich im ersten 


Falle nach 4 Stunden 50°/,, im zweiten nach derselben Zeit 


81°/, Saure umgesetzt. 




















Ameisensaure V = 100 cm’. 
70° | 4-6 | 10°82 | 1, 1 | 14°7| 29°9| — | 50-2} — | — 
100° | 4°6 | 10°82 l l 60°8 | 73°11; — 81°2) 82°4'82°9 
| | { i | 
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Ameisensaure V = 100 cw’. 
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100° 
10 Ameisensdure 
Cs -Crp -L'l 
i 4 L es n i is. j 
1 2 o 4 J 0 7 8 
Fig. 8. 


Bei den vergleichbaren Kurven findet man im allgemeinen 
einen analogen Verlauf. Es ware nur zu bemerken, dafi mit 
steigender Temperatur die relative Geschwindigkeit der ersten 
Stunde zunimmt. In ihrer Verlangerung streben die Kurven 
einem gemeinsamen Endpunkte zu. DafSi dieser bei der 
Normalitaét 1, bei 100 und 108° schon nach 5 Stunden erreicht 
wird, ist wohl der durch die hohe Temperatur bedingten teil- 
weisen Zersetzung des Phenylhydrazins zuzuschreiben. Der 
Vergleich der Werte bei 70 und 100° zeigt eine annahernde 
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Differenz im Sinne des Gesetzes der Verdoppelung der Reaktions- 
geschwindigkeit mit je 10°. 

Weiter wurde in die Untersuchung der Einflu8 des Sdure- 
iiberschusses gezogen. Die Konzentration der Sadure wurde | 
verdoppelt, wahrend die der Base gleich gehalten wurde, ent- 
sprechend einem Molekularverhdltnis von 1 Molekiil Base auf 
2 Molekiile Sdéure. Es war zu erwarten, da8 der Sauretiber- 
schu8 sich hauptsdchlich bei der Reaktionsgeschwindigkeit 
geltend machen werde. Wenn zum Beispiel bei den Normali- 
taten 1 fiir Sdure und 1/, fiir Base 25°/, der Saure verbraucht : 
sind, so ist die Normalitét der Sdure auf 3/,, die der Base auf 4 
1/, gesunken, entsprechend 50°/, gebildeten Acylderivates, ’ 
wahrend bei Umsetzung von 25°/, Sadure bei den Normalitaten ?/, 
und 1/,, also bei gleicher Konzentration von Saure und Base 
sich bloB 25°/, Acylderivat gebildet haben. 

Mit dem erwahnten Molekularverh4ltnis wurden folgende 
Versuche angestellt: 
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| § Bi Cy| Cp! 1 ° 3 4 5 6 7 8 
Ameisensaure 7 = 100°, = 100 cm". | 
4-6 | S°41| 1 | 7.577 | — 198-6) — j101-2)\—,| —Ape— | 
| j | 
9°31 92°7/1 uw. 1 78) = POR = | O84 —\. LOR = | 





Essigsaure 7 = 100°, 1’ = 100 cm’. 
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| 
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12 {to-set 2} 1 | 26-6 — | S4-2f — | — | 67 | — (68-8 
6 | 5°41) 1 | 1 | 16-4 29-2} — | — | 48-4) — [54°8 | 
13 | 2-7] Yo} 4,/14 | — | 19 | — | — | sta) — Joars | 





» 
Propionsaure 7 = 100°, V = 100 cm. E 








| | | | 
/14°82)10°82, 2 | 1 — 30°2; -— a2 Lat — re | Tf i 


Die entsprechenden Figuren (Fig. 9, 10, 11, 12, 13) sind so 
angeordnet, dai sich stets die graphische Darstellung des Ver- 
laufes der Reaktion mit agquimolekularen Mengen, neben der- 
jenigen des Reaktionsverlaufes bei Sdureiiterschu8 unter Bei- 
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behaltung der Konzentration der Base befindet. Die Kurve des 
Reaktionsverlaufes bei Sduretiberschu8 zeigt ein rasches An- 
steigen der umgesetzten Mengen; in einzelnen Fallen wird in 
verhaltnismabig kurzer Zeit ein beinahe vollstandiger Verbrauch 
der Base wahrgenommen. 
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Fig. 9. 
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DaB sich hier andere Ejinfliisse geltend machen, als etwa 
der bloBen Vermehrung der Wasserstoffionen entsprechen 
wurde, zeigt folgender Versuch: Zwei K6élbchen, enthaltend 
Essigsaure und Phenylhydrazin in den Normalitaten 1, wurden 
nebeneinander im Wasserbad erhitzt, wobei in einem der K6lb- 
chen die Konzentration der H-Ionen durch Zusatz von 
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O°5 cm* 1/,,normaler Salzséure vermehrt wurde. Die beiden 
Kurven verlaufen parallel (Fig. 14), nur sind die in gleichen 
Zeiten umgesetzten Mengen bei Zusatz der anorganischen 
Sdure geringer, obwohl deren Normalitaét nur etwa 1/,,,. war. 
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Fig. 10. 
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Essigsaure T= 100°, V = 100 cm. 
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Dieser Reaktionsverlauf ware vielleicht dahin zu deuten, 
dafS durch die Anwesenheit der Salzsdure die Ionisation der 
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schwacheren organischen Saure zuriickgedrangt und dadurch 
die Reaktionsgeschwindigkeit herabgemindert wird. Aus dieser 
Erklarung wirde gleichzeitig hervorgehen, da die Anionen am 
Zustandekommen der Acylierung beteiligt sind. Ahnliche be- 
schleunigende und verzégernde Einfliisse komplizierter Art 
sind bei Sdurezusatz auch bei der Esterifikation und bei der 
Ksterverseifung beobachtet worden. Auch E/infliisse vielleicht 
ahnlicher Art auf die Leitfahigkeit sind studiert worden.! Der 
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Fig. 11. 





S 
N 
So 


Einflu8 der Salzsaure auf die Leitfahigkeit der Essigsaure ist 
bei einem Verhaltnis von 1: 500 sehr bemerkbar, bei 1 : 1000 
noch me&bar. Es bleibt also auch bei der Acylierung bei An- 
wesenheit von Salzsdéure die Médglichkeit bestehen, da sich 
Reaktionen komplizierterer Natur, vielleicht verzégernd kata- 
lytischer Art, abspielen, die bei der vorliegenden, verhdaltnis- 
maBig einfachen Versuchs- und Untersuchungsanordnung nicht 
erforscht werden konnten. 





1 Wakemann, Phys. Chem., /5 (1894), 178. 
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Versuche mit Oxalsdéure, Malonsaure, Crotonsaure, Pheny|- 
essigsaure miflangen, da sich deren Acylderivate teils in 
wasseriger Lésung nicht bilden, teils nicht die nétige Wasser- 
léslichkeit besitzen. 

Es eriibrigt noch, einiges iiber die Ausfiihrung der Ver- 
suche zu sagen. 

Saure und Base wurden stets in den angegebenen Ver- 
haltnissen auf das entsprechende Volum mit Wasser verdiinnt 
und je eine Versuchsreihe (gewo6hnlich 3 bis 4 verschiedene 
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Fig. 12. 


Konzentrationen derselben Saure) gleichzeitig in demselben 
Wasserbad am aufsteigenden Kiuhler erhitzt. Zu passenden 
Zeiten sowie jedesmal vor Beginn der Reaktion wurden je 5 cm’ 
des Reaktionsgemisches abpipettiert und mit 1/,,normaler 
3arytl6sung unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator 
titriert. In den Fallen, wo das Ausscheiden des Acylderivates 
die weitere Untersuchung auf diese Weise verhinderte, wurde 
versucht durch Wagung des nach dem Erkalten abgeschiedenen 
Reaktionsproduktes annahernd die Grenze der Acylierung zu 
bestimmen. Doch sind die Werte sehr ungenau, da das Utber- 
schiissige Phenylhydrazin sich nur durch mehrmaliges Um- 
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krystallisieren entfernen lat, was bedeutende Substanzverluste 
zur Folge hat. 

Die Versuche sind mehr approximativ und auf den Ver- 
gleich untereinander berechnet, da bei der Ausfuhrung nicht 
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allen strengen Anforderungen entsprochen werden konnte, 
welche die physikalische Chemie an derartige Untersuchungen 
stellt. Auch wurden nicht in allen Fallen Anordnungen ge- 
troffen, um Schwierigkeiten, welche sich beim Versuch ergaben 
und mehr oder weniger grofe Fehler mit sich brachten, zu 
beseitigen. So wurde vor allem bis auf einen Versuch bei 70° 
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nicht im Thermostaten gearbeitet. Die Schwankungen des 
Wasserbades betrugen in einzelnen Fallen bis 2°. Doch kom- 
pensiert sich dieser Fehler annahernd, da samtliche Reihen den 
gleichen Schwankungen ausgesetzt waren. Da stets heife 
Flissigkeit abpipettiert wurde, hatte das spezifische Gewicht 
derselben in Rechnung gebracht werden miissen. Auch dies 
unterblieb, da auch dieser Fehler einigermaBen durch die 
VolumsvergréBerung der heifen Pipette ausgeglichen wird. Die 
Schwierigkeit, daB sich Acylderivate in der Pipette ausschieden, 
konnte bis zu einem gewissen Grade durch Vorwarmen der- 
selben vermieden werden. Andere Fehlerquellen brachten wohl 
die Umstande, da8 sich das Phenylhydrazin bei langerem Er- 
hitzen bei 100 oder 108° bereits etwas zersetzt und da bei 
éfterem Offnen der Kélbchen zum Zwecke des Pipettierens das 
Verdampfen des Reaktionsgemisches wohl nicht ganz im Ver- 
haltnis seiner Komponenten vor sich geht. Die grd8te Schwierig- 
keit brachte die Beobachtung des Farbenumschlages mit sich, 
da sich die Lésung offenbar durch die oben erwdhnte spuren- 
weise Zersetzung der Base bald gelb bis braun farbt. Auch 
durch Versuche mit anderen Indikatoren lieB sich dieser Ubel- 
stand nicht beseitigen. Die geringen Zeitschwankungen, da- 
durch verursacht, da8 in einzelnen Fallen das Pipettieren in- 
folge hartnackigen Aufsteigens von Gasblasen im Kapillarende 
der Pipette langere Zeit in Anspruch nahm, haben wohl nur 
geringen Einfluf. 

Da die Versuche samtlich in Gegenwart von Acylderivat 
vorgenommen wurden und die Titration darauf beruhte, da8 
das Acylderivat im Gegensatz zum primar gebildeten Salz 
keine merkliche hydrolytische Spaltung zeigt, wurde folgender 
Versuch gemacht: 

4°146 g reines, bei 100° getrocknetes Acetylphenylhydrazin 
wurde in 100 cm*® Wasser 2 Stunden am Riickflu8kihler im 
Wasserbad gekocht, entsprechend der Vornahme der Utbrigen 
Titrationen mit etwas kaltem Wasser verdiinnt und titriert. Es 
ergab sich ein Verbrauch von 0°5 cm’ 1/,, normaler Barytlésung, 
entsprechend einer hydrolytischen Spaltung von 0°18°/, 
welche demnach mit sehr kleiner Geschwindigkeit verlauft. 
Dieser Fehler darf wohl bei der Titration unberticksichtigt 
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bleiben. Dagegen wird wohl bei héherer Séurekonzentration 
und langerer Dauer des Erhitzens, Neutralisation der Saiure 
durch das Alkali des Glases eine gewisse Rolle spielen. 

SchlieBlich ist noch ein Versuch anzuftihren, welcher sich 
mit der Uberpriifung der Voraussetzung befaft, da® sich aus 
dem Salze, Phenylhydrazin+Saure, die Séure glatt durch 
Baryt verdrangen, das heifit neben Phenylhydrazin vollkommen 
austitrieren laBt. 

50 cm* einer zirka doppeltnormalen Essigsdure wurden 
auf 100 cm?’ mit Wasser verdiinnt und Scm’ dieser Lésung 
wiederholt mit 1/,,normalem Baryt titriert. 50 cm’ derselben 
Essigsaure wurden hierauf mit der 4quivalenten Menge Pheny]l- 
hydrazin versetzt, ebenfalls auf das Volum 100 gebracht und 


titriert. 
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Uber Betainbildung und sterische Hinderung 


von 


Alfred Kirpal. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 


Die Theorie der sterischen Hinderung bildet sehr oft eine 
willkommene Erklarung auffallender, bei chemischen Reaktionen 
beobachteter Erscheinungen; die einschlagige Literatur ist recht 
umfangreich, diirfte aber voraussichtlich bei genugender Beritick- 
sichtigung der chemischen Einfltisse der einzelnen Atomgruppen 
auf das Zustandekommen derartiger Reaktionen einige Ab- 
iinderung erfahren. Im Vorjahre hat Michael? zeigen kénnen, 
da8 der Raumerfillung der Substituenten bei der Veresterung 
organischer Carbonsduren nicht jene Bedeutung zukommt, 
welche ihr von V. Meyer? gegeben wurde, da8 vielmehr der 
Einflu8 der Substituenten durch deren chemische Natur bedingt 
ist, die je nach Stellung derselben zur Carboxylgruppe ver- 
schiedentlich zum Ausdruck kommt. 

In einer friiheren Arbeit »Uber einige neue Betaine der 
Pyridinreihe« konnte gezeigt werden, ® da8 Oxypyridincarbon- 
sduren in neutraler wasseriger L6sung mit Chloressigsdure ganz 
allgemein unter Betainbildung reagieren. Ich habe kirzlich die 
Untersuchungen tiber Betainbildung wieder aufgenommen, um 
den Einflu8 von Substituenten auf das Zustandekommen dieser 
Rkeaktion im Sinne der oben bezeichneten Richtung zu studieren. 
Ks zeigte sich zundchst, da®& auch Pyridincarbonsdéuren in 


1 Berl. Ber., 42, 310, 317, 3157 (1909). 
2 V. Meyer und seine Schiiler, Berl. Ber., 27, 510, 580, 1580, 31461 
(1894); 28, 182, 1254, 1798 (1895); 29, 831 (1896). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 29, 471 (1908). 
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neutraler wassriger LOsung mit Chloressigsdaure unter Betain- 
bildung reagieren. 


COONa COONa 
AN F i 
| | -+CH,CICOONa =| | +NaCcl. 
al a 
N NCH,CO 
| 
Lf 


Isonicotinsiure, Nicotinsdure und Cinchomeronsdure 
wurden hierbei nahezu vollstaéndig in die Betaine verwandelt, 
wahrend Picolinsaéure und Chinolinsdéure unvollstandig rea- 
gierten, Dipicolinsaure aber vollig unverdndert blieb. 

Ahnliche Beobachtungen hat H. Meyer? bei seinen Unter- 
suchungen »Uber Esterbildung und Betaine« gemacht. Er fand, 
da®B alle Pyridincarbonséuren, mit Ausnahme der a, 4a/-substi- 
tuierten Sauren, mit Jodmethyl in sodaalkalischer Lésung unter 
Bildung von Methylbetainen reagieren und deutete diese Er- 
scheinung mit Hilfe der Theorie der sterischen Hinderung. 

Des weiteren wurde von mir das Verhalten einiger Pyridin- 
basen beim Erhitzen mit Chloressigséure untersucht und ge- 
funden, da a-Picolin hierbei in das Betain Ubergefiihrt wird, 
wahrend 4, a/-Dimethylpyridin und Chinaldin eine Betainbildung 
nicht zu erkennen gaben, sondern auf Kosten der Chloressig- 
sdure in ihre Chlorhydrate verwandelt wurden. Nach dieser 
von Liebreich? herriihrenden Methode hat v. Gerichten? 
das Betain des Pyridins und Chinolins, Pictet*+ das Betain 
des 6-Lutidins und Kriiger® das §-Picolinbetain dargestellt. 

Das Ergebnis meiner Versuche bei den Pyridincarbon- 
sduren laBt sich, wie dies H. Meyer in seinem Falle getan hat, 
durch sterische Hinderung erklaren, doch darf man andererseits 
nicht ibersehen, da8 die Carboxylgruppe zufolge ihrer Nach- 





1 Berl. Ber., 36, 616 (1903); Monatshefte fiir Chemie, 24, 199 (1903); 
25, 1196 (1905). 

2 Berl. Ber., 2, 12 (1869). 

8 Berl. Ber. 75, 1251 (1882). 

4 Compt. rend., 95, 300 (1882). 

5 Journ. fiir prakt. Chemie, 43, 364 (1891). 
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barstellung zum Stickstoff einen negativierenden Einflu®8 auf 
denselben austiben wird und damit seine Fahigkeit, in den 
fiinfwertigen Zustand wtberzugehen, beeintrachtigt. Eine so 
starke Haufung von Sauerstoffatomen in der Nahe des Stick- 
stoffes wie bei der Dipicolinséure wird selbst in neutraler 
Lisung chemisch zum Ausdruck kommen miissen. 

Hiermit vereinbart sich die von Goldschmiedt und 
Hénigschmid?! gemachte Beobachtung, da8 Alkylbetaine, 
welche in a-Stellung Carboxyl oder Carbonylgruppen enthalten, 
schon beim Digerieren mit siedender Jodwasserstoffsdure Alkyl 
abzuspalten vermégen, denn auch hier wirkt die Nachbar- 
stellung der negativen Gruppe schwachend auf die Haftenergie 
des Stickstoffes. 

Wahrend nun das Ausbleiben der Betainbildung bei 
Dipicolinsaure zwanglos durch den chemischen Einflu8 der 
Carboxylgruppe erklart werden k6énnte, reicht diese Erklarung 
bei der Erscheinung, die wir beim Chinaldin und «2/-Dimethyl- 
pyridin beobachtet haben, nicht aus. Durch Methylgruppen in 
a-Stellung durfte wohl der basische Charakter des Stickstoffes 
nicht in dem Mafie beeinfluBt werden, da er zur Addition von 
Chioressigsdure unfaéhig wtirde. Angesichts dieser Tatsachen 
la8t sich die Ansicht vertreten, da hier vorwiegend sterische 
EKinfllisse die Reaktion verzégern, beziehungsweise ganz auf- 
heben. 


Isonicotinsdurebetain. Gleiche Gewichtsmengen Iso- 
nicotinsdure und Chloressigsaure wurden in schwach natron- 
alkalischer wassriger L6sung 3 Stunden unter Riickflu8 erhitzt, 
nach Erkalten blieb die Lésung unverdndert; auf Zusatz von 
Salzsaure schied sich das Betain in farblosen krystallwasser- 
freien Nadeln ab, welche aus Wasser umkrystallisiert, bei 262° 
unter Zersetzung schmolzen. Aus 2¢ Isonicotinsdure wurden 
2°4 ¢ Isonicotinsdurebetain erhalten. 


0°1715 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 9°5 cm? 1/,,normale Lauge. 
Berechnet: 9°5 cm? 1/,) normale Lauge. 
0° 1996 g Substanz gaben 13-2 cm? Stickstoff bei 18° und 745 mm Druck. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 707 (1908). 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CgH;,0,N 
= tll Nae 
bse. be00ds 7°60 7°73 


Nicotinsdurebetain. Ganz glatt reagierte auch Nicotin- 
sdure unter Einhaltung obiger Versuchsbedingungen mit Chlor- 
essigsaure; 2. ¢ Sdure gaben hierbei 2°35 ¥¢ Betain. 

Um die Menge unverindert gebliebener Nicotinséure zu 
bestimmen, wurde die Lé6sung nach Abscheidung des Betains 
durch Sattigen mit gasfoérmiger Salzsaéure von Chlornatrium 
befreit und dann zur Trockene gebracht. Aus dem Riickstand 
konnten nach Neutralisation mit Ammoniak durch Fallen mit 
Kupferacetat 0°05¥¢ nicotinsaures Kupfer gewonnen werden. 

Das Betain krystallisiert aus konzentrierter wd&sseriger 
Lésung in monoklinen Prismen, aus verdiinnteren Lésungen 
erhdlt man oktaederformige Krystalle. 

Beide Formen sind krystallwasserfrei. Schmelzpunkt 190° 
unter Zersetzung. 


0: 1685 ¢ Substanz verbrauchten zur Neutralisation 9°3 cwz* 1/,, normale Lauge. 


Berechnet: 9°3 cm’ 1/,) normale Lauge. 
0:2560 ¢ Substanz gaben 16°8 cm? Stickstoff bei 16° und 749 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgH,;O,N 


— ~ ) 





~ 





ie 


Pe se kele'dacys 7°53 7°73 


Picolinsaurebetain. Aus dem Reaktionsprodukt von 
picolinsaurem Natrium und Chloressigsaure l48t sich das Betain 
durch Salzsaéure zufolge seiner leichten Léslichkeit in Wasser 
nicht zur Abscheidung bringen, auch Konzentration der Lésung 
fihrt nicht zum Ziele, hingegen lat sich das Chlorhydrat des 
Betains leicht in reinem Zustand gewinnen, wenn die Lésung 
durch Salzsaure von Chlornatrium befreit, auf dem Wasserbade 
konzentriert wird, das Chlorhydrat kommt hierbei in langen 
Prismen zur Abscheidung, die bei 181° schmelzen. Aus der 
wiasserigen LoOsung des reinen Chlorhydrates gewinnt man das 
freie Betain durch Zusatz der zur Neutralisation der Salzsadure 
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erforderlichen Menge Ammoniak, es krystallisiert in wasserfreien, 
kurzen zugespitzten Prismen und schmilzt unter stiirmischer 
Zersetzung bei 165°. Die Léslichkeit der drei beschriebenen 
neuen Betaine in Wasser ist annadhernd proportional der Lés- 


lichkeit ihrer Muttersubstanzen. 


0°1510 g¢ Chlorhydrat verbrauchten, nach vorhergehender Neutralisation mit 
Soda, 6°9 cm? 1/,;)normale Silberlésung. Berechnet fir CgH;0,N.HCI1: 
6°9 cm? 1/,,normale Silberlésung. 

0: 2076 g Picolinsaéurebetain verbrauchten zur Neutralisation 11°4 cm 1/,, nor- 
male Lauge. Berechnet: 11°4 cm 1/,.normale Lauge. 


| 1805 ¢ Betain gaben 12°7 cm? Stickstoff bei 21° und 746 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C3H,04N 


oS ~\ A 








=" ~ 7 


N 7°80 7°73 


Zur quantitativen Bestimmung der bei der Betainbildung unveriandert 
gebliebenen Picolinséure wurde die vom Chlorhydrat des Betains abgeschiedene 
\lutterlauge in gleicher Weise wie beim Nicotinsaéurebetain durch Kupferacetat 


gefallt. 

Aus 2¥g Picolinséure, welche zur Synthese verwendet wurden, konnten 
0°75 g des charakteristischen Kupfersalzes der Picolinséure zuriickgewonnen 
werden, entsprechend 0°6 g Picolinséiure oder 30°), der angewandten Substanz. 


Cinchomeronsdurebetain. In analoger Weise wie bei 
den Monocarbonsduren wurde die Betainbildung auch bel 
den Pyridindicarbonséuren bewerkstelligt. Nach dreistundigem 
Kochen der neutralen Lésung von Cinchomeronséure und 
Chloressigsdéure scheidet sich das Betain beim Ansduren mit 
Salzsdure in nahezu theoretischer Ausbeute ab. 2g Cincho- 
merosdure gaben 2°4g Cinchomeronsdurebetain. Aus heifiem 
Wasser krystallisiert das Betain in schwach gelb gefarbten 
rhombenférmigen Tafeln ohne Krystallwasser, durch Auflésen 
in konzentrierter Salzsdéure und hydrolytische Spaltung des ge- 
bildeten Chlorhydrates gelingt es, farblose Krystalle zu erhalten. 
Schmelzpunkt bei zirka 180° unter Zersetzung. 


0°1351 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 12 cm* 1/,),normale Lauge. 
Berechnet: 12 cm 1/,, normale Lauge. 
0° 1635 g Substanz gaben 9°4 cm Stickstoff bei 18° und 743 mm Druck. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CyH;0O,N 


~ —~ 
—_ — 


~ 


Nias secu 6°41 6°22 








Chinolinséurebetain. Die Abscheidung dieses Betain 
aus dem Einwirkungsprodukt von Chloressigsaure auf Chinolin- 
siure begegnete anfangs einigen Schwierigkeiten, da Chinolin- 
siurebetain in Wasser sehr leicht léslich ist und andererseits 
wie die Erfahrung lehrte, leicht unter Kohlensdureverlust in 
Nicotinsdéurebetain tbergeht. Die LoOsung wurde zunachst 
durch Sattigen mit Salzséure von Chlornatrium befreit und auf 
dem Wasserbade eingedampft; gegen Ende der Operation trat 
ziemlich lebhaftes Aufschiumen (eine Folge der Kohlensdure- 
abspaltung) der Masse ein. Aus dem Ruckstande wurde durch 
Aufnehmen mit Wasser ein Teil unveranderter Chinolinsaure 
zurickgewonnen, bei mehreren Versuchen im Durchschnitt 
30°/, vom Ausgangsmaterial. 

Aus der Mutterlauge fiel auf vorsichtigen Zusatz von 
Ammoniak ein K6rper aus, der bei 190° unter Zersetzung 
schmolz und in allen seinen Eigenschaften identisch war mit 
dem aus Nicotinsaure gewonnenen Betain. 
0° 1985 ¢ des KGrpers verbrauchten zur Neutralisation 11 cw? 1/,, normale Lauge. 

Berechnet fur Nicotinsiurebetain: 11 cw? 1/,) normale Lauge. 


Da unter den gewdahlten Versuchsbedingungen Nicotin- 
siure aus Chinolinsaure nicht entstanden sein konnte, mufite 
der Bildung von Nicotinsdurebetain die Anlagerung von Chlor- 
essigsaure an Chinolinsdure vorangegangen sein. 

Nach einigen vergeblichen Versuchen gelang es denn auch, 
das Chlorhydrat des Chinolinsaéurebetains durch andauerndes 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die eisgekiihlte Lésung, unter 
bestimmten Konzentrationsverhaltnissen, zur Abscheidung zu 
bringen. Das Chlorhydrat lést sich tberaus leicht in Wasser, 
aus der Lésung scheidet sich in ktirzester Zeit infolge hydro- 
lytischer Spaltung das freie Betain in Form farbloser, spitzer, 
krystallwasserhaltiger Prismen aus. 

Bei langerem Erhitzen auf 100° entweicht nebst Krystall- 
wasser auch Kohlensdure unter Bildung von Nicotinsdure- 
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betain, die Reaktion lat sich jedoch quantitativ nicht verfolgen 
infolge teilweise tiefergehender Zersetzung. Der Schmelzpunkt 
ist dementsprechend ungenau, bei raschem Erhitzen tritt bei 
ungefahr 185° vdllige Zersetzung ein. 

Der Titer der wasserigen LOsung des Betains andert sich 
beim Kochen sehr rasch und bleibt schlieBlich nach Erreichung 
des halben Wertes annahernd konstant, der Vorgang entspricht 
dem Ubergang einer zweibasischen in eine einbasische Sadure 
und erklart sich durch die Abspaltung einer Carboxylgruppe; 
in der L6sung wurde Nicotinséurebetain nachgewiesen. 

Es sei hier an das Verhalten von Chinolinsduremethyl- 
betain und o-Pyridintricarbonsauremethylbetain erinnert, auch 
diese Kérper spalten beim Erhitzen auBerst leicht ein Molekul 
Kohlendioxyd ab. ! 
0° 1709 ¢ lufttrockener Substanz verbrauchten zur Neutralisation 14¢m* 1/,, nor- 

male Lauge. Berechnet fiir CyH;O,N (H,O): 14 cm’ 1/,)normale Lauge. 


0:1849 g lufttrockener Substanz gaben 10 cwz> Stickstoff bei 25° und 739 mm 
Druck. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CyH-O,gN (HO) 


~ ~ 








N “see eeeeeae 5°90 5°76 


Verhalten der Dipicolinsdure gegen Chloressig- 
siure. Wiederholte Versuche durch Einwirkung von Chlor- 
essigsdure auf Dipicolinsdure in neutraler LOsung zu dessen 
Betain zu gelangen, fiihrten immer wieder zu demselben nega- 
tiven Resultat, auch durch Abanderung der Versuchsbedingungen 
und lange anhaltendes Digerieren bei 100° konnte eine An- 
lagerung von Chloressigséure nicht erreicht werden. 

Beim Ansauern mit Salzsaiure wurde stets Dipicolinsaure 
in Form ihres schwer léslichen sauren Natriumsalzes quantitativ 
zuruckgewonnen. 

Dem sauren Natriumsalz der Dipicolinsdure kommt nach 
H. Meyer? die Zusammensetzung C;H,NO,Na.C;H;NO4+ 
+3HeO zu. 





1 Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 22, 368 (1901); 26, 53 (1900). 
2 H. Meyer: Monatshefte fiir Chemie, 24, 205 (1903). 
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a-Picolinbetain. Wahrend beim Erhitzen 4quimolekularer 
Mengen von Pyridin und Chloressigsaure nach der Methode 
von Liebreich sehr lebhafte Reaktion eintritt und das Chlor- 
hydrat des Betains in kiirzester Zeit krystallinisch zur Ab- 
scheidung kommt, reagiert a-Picolin unter gleichen Verhaltnissen 
nur sehr trage mit Chloressigsaure, die anfangs farblose diinn- 
flissige Lésung wird bei anhaltendem Digerieren auf dem 
Wasserbad gelb und verwandelt sich schlieBlich in einen zah- 
fliissigen Syrup, aus welchem keinerlei Krystallabscheidung 
zu bewirken war, in Alkohol ist dieser Syrup leicht léslich und 
wird auf Zusatz von Ather scheinbar unverdndert wieder aus- 
gefallt. Das Chlorhydrat des Betains konnte daher nicht isoliert 
werden, leicht gelang es jedoch, das Betain in Form seines 
Platindoppelsalzes abzuscheiden. Die wéassrige Lésung des 
Syrups wurde mit Silberoxyd bis zum Verschwinden der 
Halogenreaktion geschiittelt und das Filtrat, eine schwach gelb 
gefarbte, nach Picolin riechende Flussigkeit, zur Verjagung der 
fllichtigen Base auf dem Wasserbad eingedampft, aus dem 
Riickstand, der in verdiinnter Salzsdéure gelést wurde, schied 
sich auf Zusatz von Platinchlorid das Platindoppelsalz des 
Betains in prachtigen gelb gefarbten Krystallprismen, die nach 
kurzem Waschen mit verdiinnter Salzsdure und Alkohol 
analysenrein waren, ab. Das Salz schmilzt bei 212° unter 


lebhafter Zersetzung. 


0° 1905 g Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0091 g. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden (CgHygNO.Cl) Pt Cly+-.H.O 
| Ee a 4°77 4°81 


0°2525 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°2498 g Kohlensaéure und 
0°0640 ¢ Wasser. 


0°2193 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 8°1 cm® Stickstoff bei 20°5° 
und 743 mm Druck. 


0°1739 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°0477 g Platin. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden (CgHypNOoCl)oPtCl, 
aa eshemnicls 26°98 26°97 
OR a sacat, 2°89 2°81 
_ Retr eae 4°10 3°92 
esti wives 27°42 2736 


Um aus dem Platindoppelsalz das freie Betain darzustellen, 
wurde das Salz in verdiinnter Salzsaure gelést und das Platin 
durch andauerndes Einleiten von Schwefelwasserstoff ausgefiillt, 
ein kleiner Teil Schwefelplatin scheidet sich aus dem Filtrat 
noch beim Eindampfen ab. Der Eindampfungsrtickstand ist 
krystallinisch und besteht aus dem Chlorhydrat des Betains; 
es schmilzt bei 188° unter Zersetzung. Das Chlorhydrat wurde 
mit Silberoxyd von Halogen befreit und aus der Lésung schlief- 
lich durch Eindunsten tiber Schwefelsdure im Vakuum das freie 
Betain gewonnen. a-Picolinbetaine ist eine 4uBerst hygroskopi- 
sche Verbindung; sie zerflieBt rasch an feuchter Luft, ist leicht 
lOslich in Alkohol und wird aus dieser L6sung durch absoluten 
Ather in Form farbloser Krystallnadeln wieder abgeschieden. 
sei 100° getrocknet, wird der Kérper rasch gewichtskonstant, 
seine Zusammensetzung entspricht dann der Formel des wasser- 
freien Betains C,H,O2N, eine quantitative Wasserbestimmung 
konnte nicht durchgeftihrt werden, da ein Teil des Krystall- 
wassers schon beim Trocknen tiber Schwefelsdure abgegeben 
wird. Beim Erhitzen tiber 100° farbt sich das Betain dunkelbraun 
und zersetzt sich lebhaft bei 162°. Die wassrige Lésung des 
Betains reagiert neutral. 


0°1720 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 14°6 cm Stickstoff bei 21° und 
738 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgH,gO.N 


~ ~ ~ -) 
= A 


re ee 9°38 9°27 








Verhalten von a,o’/-Dimethylpyridin gegen Chlor- 
essigsdure. a,a/-Dimethylpyridin stellte ich aus dem Erkner- 
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schen »8-Picolin« nach der Methode von Ahrens! mit Hilfe 
alkoholischer Salzséure dar. Zur Priifung der Reinheit wurde 
eine Kohlenwasserstoffbestimmung der Base durchgefiihrt. 





0°5924 g Substanz gaben 1°7040 ¢g Kohlensdure und 0°4213 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CzHgN 

= ~— — EEE A 
D evessenves 78°45 78°50 
TE vasssecsen 8°62 8°40 


Erwarmt man aquimolekulare Mengen der Base und Chlor- 
essigsaure auf dem Wasserbad, so erfillt sich nach kurzer Zeit 
der ganze Kolbeninhalt mit langen Krystallprismen, welche mit 
absolutem Alkohol von der Mutterlauge getrennt wurden. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt ich schdne farblose 
Prismen, welche den fiir das salzsaure Salz des a, a/-Dimethy]- 
pyridins von Koenigs und Hap pe? angegebenenSchmelzpunkt 
von 231° zeigten. Auch sonst erwies sich das Salz in allen Eigen- 
schaften identisch mit dem Chlorhydrat der genannten Base. 

Versuche, welche den Zweck verfolgten, in der vom salz- 
sauren Salz abfiltrierten Mutterlauge ein Additionsprodukt von 
Chloressigsaure an die Base nachzuweisen, verliefen negativ, 
hingegen wurde aus dem Reaktionsprodukt von Chloressig- 
siure und a,a/-Dimethylpyridin auf Zusatz von Kalilauge und 
Extraktion mit Ather die Base nahezu quantitativ zuriick- 
gewonnen. 

Verhalten von Chinaldin gegen Chloressigsdure. 
Aquimolekulare Mengen Chinaldin und Chloressigsaure wurden 
bei Wasserbadtemperatur digeriert, die Lésung farbte sich rot- 
braun und erstarrte nach einiger Zeit zu einer festen Krystrall- 
masse. Durch Auflésen in absolutem Alkohol und Fallen mit 
wasserfreiem Ather wurden grau gefarbte Krystallnadeln erhalten, 
die sich durch Wiederholung dieser Operation nahezu farblos 
gewinnen lieBen. Der Kérper zeigte den Schmelzpunkt von 220° 
und lieB sich unschwer als salzsaures Salz des Chinaldins 











! Berl. Ber., 38, 155 (1905). | 
2 Berl. Ber., 36, 2904 (1903). | 
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: erkennen. Ein zu Vergleichszwecken aus Chinaldin mit alko- 
holischer Salzsdure dargestelltes Praparat von Chinaldinchlor- 
»ydrat schmolz ebenfalls bei 220°. 





} 2000 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0° 1575 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,H N.HCI 


— Crone 


_ a ~ 


rere 19°70 19°77 





~ 





Aus dem Reaktionsprodukt von Chinaldin und Chloressig- 
siure konnte nach Zusatz von tberschissiger Lauge durch 
Extraktion mit Ather die Base in nahezu unveriinderter Menge 
zuruckgewonnen werden, es lagen demnach auch hier keine 

Anhaltspunkte vor, welche auf die Bildung eines Betains hin- 
7 deuten wurden. 























981 


Uber einige neue Verbindungen von Stick- 
stoff und Wasserstoff mit Lithium 


(I. Mitteilung) 


von 


F. W. Dafert und R. Miklauz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 


Wir haben im vorigen Jahr an dieser Stelle! auf die 
Existenz von bisher unbekannten Verbindungen des Stickstoffes 
und Wasserstoffes mit Calcium und Lithium aufmerksam ge- 
macht, deren Bildungsweise und Eigenschaften in verschiedener 
Richtung merkwirdig sind. Mit Rucksicht auf die groRen tech- 
nischen Schwierigkeiten, denen man bei Versuchen mit leicht- 
flichtigen und reaktionsfahigen Metallen, namentlich bei hohen 
Temperaturen begegnet, muBten wir ein besonderes Augen- 
merk der Apparatur und dem richtigen Arbeitsgang zuwenden, 
einerseits um alle schddlichen Gase zu entfernen und andrer- 
seits um jeweilig Bedingungen zu schaffen, die es ermdglichen, 
unerwtinschte Nebenreaktionen tunlichst auszuschliefien. So 
waren wir z. B. gezwungen, das Material der Rohre und Schiff- 
chen fiir jeden Fall eigens auszuwahlen und zu erproben, denn 
nicht nur die Dampfe unserer Metalle zeigten eine bedenkliche 
Neigung, Silikate, wie Glas, Porzellan usw. zu zersetzen und 
sich mit anderen Metallen zu legieren, auch die Nitride, die 
Hydride und die neuen Stickstoffwasserstoffverbindungen 
wirken zum Teil in geschmolzenem Zustand energisch auf alle 
Gerite ein. Die Herstellung widerstandsfahigerer und dabei 
gasdichter Rohre, z. B. aus Magnesiumoxyd, scheint bisher 
nicht gelungen zu sein; keine Fabrik vermochte sie uns zu 





1 Diese Sitzungsberichte, Bd. CXVIII, Abt. Il b, Juli 1909. 
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beschaffen. Ein Versuch, fiir den vorliegenden Zweck hitze- 
bestandige Nitride (Borstickstoff, Titannitrid oder dergleichen) 
als Masse fiir die Schiffchen zu verwenden, scheiterte an der 
Unzulanglichkeit der derzeit verfiigbaren Hilfsmittel; es wiirde 
librigens, auch wenn er gelange, noch immer an einer hitze- 
bestandigen Glasur fehlen. 

Im folgenden seien zundchst, soweit sie derzeit ab- 
geschlossen sind, unsere Beobachtungen tiber das Lithium- 
nitrid und aus ihm entstehende Verbindungen besprochen. 


1. Die Ausgangsmaterialien. 


A. Das metallische Lithium. 


Unser Lithiummetall stammt von der Firma E. Merck in 
Darmstadt. Es wurde durch Waschen mit wasserfreiem Ather 
vom anhidingenden Erdél befreit und zunachst in einem Eisen- 
tiegel vorsichtig zum Schmelzen gebracht. Wenn man die 
geschmolzene Masse auf eine blanke Eisen- oder auf eine 
Porzellanplatte giefit, erstarrt sie zu einem silberhellen Metall- 
klumpen, der sich leicht in Scheiben und Stifte oder in eine 
andere, fiir die geplanten Versuche passende Form schneiden 
lafit, ohne dafi sich das Metall hierbei verdndert; nur die 
Schnittflache lauft wegen der Bildung von Spuren des Nitrids 
grau an. Diese Widerstandsfahigkeit des Lithiums gegen 
trockenen Sauerstoff bei Temperaturen unter 180° hat bereits 
Troost! wahrgenommen; sie wird uns im Laufe unserer Aus- 
fiihrungen nochmals beschaftigen. Wieso es kommt, daf8B die 
kalten Schnittflachen weniger widerstandsfahig sind als die in 
der Warme entstehenden Erstarrungsflachen, vermégen wir 
nicht zu erkliren; wir haben auch in anderen Fallen ahnliche 
Anomalien in der Reaktionsfahigkeit des Lithiums beobachtet, 
auf die wir spater zuriickkommen werden. Gegen Feuchtigkeit 
ist Lithium sehr empfindlich, weshalb das fiir die Versuche 
vorbereitete Material immer sorgfaltigst verwahrt werden mufB, 
am besten im Exsikkator und in verkitteten Wageglaschen. 


1 Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie, 7. Aufl., II. Bd., 
I, Abt. Heidelberg 1906, p. 239. 
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Die Zusammensetzung unseres Lithiummetalls schwankte 
ziemlich bedeutend, da es weder auf einmal bezogen, noch in 
einer Operation gereinigt werden konnte. Der Gehalt an reinem 
Metall betrug im Minimum 97°45°/,, im Maximum 99°04°/,, 
im Durchschnitt 98°27°/,. Die Verunreinigungen bestanden 
hauptsachlich aus Silicium, in einem Fall 1°35°/,, und Eisen 
neben Spuren von Alkalien, Kohlenstoff, Stickstoff und Sauer- 
stoff. Den samtlichen folgenden Berechnungen und Analysen 
ist der tatsachliche Gehalt zugrunde gelegt worden. 

Das handlichste Mittel zur Kontrolle der Reinheit des 
Lithiums? bildet die Messung der Wasserstoffmenge, die bei der 
Berlhrung des zu priifenden Metalls mit Wasser abgeschieden 
wird, ein Verfahren, das auch bei der Analyse der wasserstoff- 
hditigen Lithiumverbindungen vorteilhaft Verwendung findet 
und daher schon an dieser Stelle naher beschrieben sei. 

Als Zersetzungsgefa8 dient eine Proberdhre von etwa 
30cm’ Inhalt, die mittels eines gut passenden Kautschuk- 
stopfens gasdicht verschlossen werden kann. Durch eine 
Bohrung des Stopfens fiihrt ein Tropftrichter bis zum Boden 
des Zersetzungsgefifies, in die andere Bohrung ist als Ver- 
bindung mit der Gasbirette ein U-formig gebogenes Glasrohr 
von 1 mm lichter Weite eingesetzt. 

Zur Ausfiihrung der Analyse lieSen wir 0:03 bis 0°06 g des 
zu untersuchenden Lithiummetalis aus einem gut schlieBenden 
Wigeglischen rasch in das vorher sorgfiltig getrocknete und 
noch warme Zersetzungsgefaf fallen und stellten sodann durch 
Aufsetzen des Kautschukstopfens die Verbindung mit der vor- 
her mit Wasser gefiillten Gasbtirette her. Nach Senkung des 
Niveaurohres zur Erzeugung eines geringen Minusdruckes ist es 
angezeigt, um eine zu starke Ortliche Erwarmung des Reaktions- 
geféBes zu vermeiden, durch den Tropftrichter auf einmal 
mehrere Kubikzentimeter destillierten Wassers einzulassen. 
Hat die Gasentwicklung aufgehodrt, so fullt man sowohl das 
ZersetzungsgefaB als auch das Verbindungsrohr vollstandig 
mit Wasser an. Das in der Gasbiirette befindliche Gasgemenge 
oder ein aliquoter Teil desselben kann nun nach einer der 


1 Die Abwesenheit von freien Alkalimetallen vorausgesetzt. 
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ublichen gasanalytischen Methoden auf seinen Gehalt an 
Wasserstoff gepriift werden. 

Noch rascher fiihrt die einfache Titration des gebildeten 
Lithiumhydroxyds zum Ziele, vorausgesetzt, da®B, was hier in 
der Regel der Fall ist, keine wesentlichen Mengen freier Alkalien 
zugegen sind. 


B. Die verwendeten Gase. 


Der Stickstoff stammte von den Osterreichischen Sauer- 
stoffwerken in Wien; er wurde den Bomben mit Hilfe eines 
Reduzierventils unmittelbar entnommen. Zum Zwecke der 
Reinigung hatte der Gasstrom hintereinander zu passieren: 
feuchten weiSen Phosphor in Stangen, Kalilauge, Chlorcalcium, 
50 cm lange, gliihende Rollen von Kupferdrahtnetz, Atzkali und 
eine 80 cm lange Schichte von Phosphorsaéureanhydrid. 

Den Wasserstoff entwickelten wir aus chemisch reinem, 
arsenfreiem Zink in einem Kipp’schen Apparat mit Hilfe von 
verdiinnter, mit Kupfervitriol versetzter Schwefelséure und 
reinigten ihn mit Hilfe von Kalilauge, Kaliumpermanganat- 
ldsung, konzentrierter Schwefelsdure, einer SO cm langen 
Schicht von gliihendem Platinasbest, Atzkali, Phosphorsdure- 
anhydrid und einer 80 cm langen Schicht von blankem metalli- 
schem Natrium in Stiicken. 

Die Stickstoff-Wasserstoffgemische wurden im Gasometer 
hergestellt und tiber Atzkali, konzentrierte Schwefelsaure, 
Natronkalk, Chlorcalcium, gliihenden Platinasbest (50 cm), Atz- 
kali in Tropfenform (80 cm), Phosphorséureanhydrid (80 cz) 
und metallisches Natrium (80 cuz) geleitet. 

Die benutzten Verbindungsrohre bestanden hauptsdchlich 
aus gezogenem Kupfer oder aus Blei, seltener aus Glas. Wo 
Kautschukstopfen nicht zu umgehen waren, dichteten wir sie 
mit einem Uberzug von prapariertem Wachs vollig ab. 

Die Gasanalysen haben wir in einem Apparat ausgefuhrt, 
der in enger Anlehnung an Walter Hempel! fiir unsere be- 
sonderen Bediirfnisse konstruiert war. Der Wasserstoff wurde 
im Palladiumrohrchen verbrannt, der Sauerstoff mit metallischem 


1 Walter Hempel, Gasanalytische Methoden. 2. Aufl., Braunschweig 1890. 
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Kupfer und einer Lésung von Ammoniak und Ammonium- 
carbonat ! absorbiert. 


2. Verhalten des Lithiums gegen Stickstoff. 


Deslandres® hat beobachtet, dai metallisches Lithium 
schon in der Kalte Stickstoff absorbiert. Nach Guntz * geschieht 
dies nur dann, wenn der Stickstoff nicht ganz trocken ist; auch 
enthdlt nach diesem Autor das RKeaktionsprodukt stets un- 
angegriffenes Lithium. 

Um die einschlagigen Verhiltnisse kennen zu lernen, haben 
wir zunadchst durch einen Vorversuch das tadellose Funk- 
tionieren unserer Trockenvorrichtungen festgestellt. Lithium ist 
cegen Wasser auferst empfindlich und schon die Gegenwart von 
Spuren Feuchtigkeit macht sich in Gestalt einer deutlichen 
Gewichtszunahme bemerkbar. 0°1738 ¢ Lithium Zeigten selbst 
nach mehrtégiger Einwirkung eines durch unsere Reinigungs- 
apparate gegangenen Luftstroms keine Verdnderung des Ge- 
wichts und Aussehens. Daraus folgt einmal, daf diese Apparate 
gut arbeiteten, dann aber auch, dafi Lithium von trockener Luft 
bei Zimmertemperatur nicht angegriffen wird. 

Wesentlich anders gestaltete sich das Bild, wenn an 
Stelle von Luft trockener Stickstoff auf metallisches Lithium 
einwirkte. Als liber dasselbe Sttick Metall, das bei dem Vor- 
versuch Verwendung gefunden hatte, anstatt eines Luftstroms 
ein Stickstoffstrom gefiihrt wurde, beobachteten wir schon 
nach kurzer Einwirkungsdauer eine betrachtliche Gewichts- 
vermehrung. Um die Moglichkeit eines Feuchtigkeitszutrittes 
ginzlich auszuschlieBen, nahmen wir die Wagungen in einem 
Wagerohr von der in Fig. 1 abgebildeten Form vor. 

Der Schliff ist schwach eingefettet, zwei Metallspiralen 
sorgen fiir eine stetige Anpressung der Kappe an die Rohre. 

Es wurde vorerst das Gewicht des mit trockenem Stick- 
stoff gefiillten Rohres ermittelt, dann metallisches Lithium in 
Stiicken rasch eingefiillt und hieraut die Kappe aufgesetzt. 

1 A. a. O., p. 126. 


2 Deslandres, Compt. rend., 721, p. 886. 
3 Guntz, Ebenda, p. 946. 
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\Vir erhielten fol!gende Zahlen: 





| 


| 3erechneter  Gefundener | 

















Einwirkungsdauer | Gewichtszunahme 
in Stunden in Prozenten Gehalt an Stickstoff 
| in Prozenten 
| | | 
| 2 30°31 | 23°26 | — 
| 3 45°73 | 31°38 | — 
41), | 62°32 | 38°40 — 
20 | 66°25 39°86 | 39°53 


| | | | | 
wahrend die berechnete Zunahme bei der Bildung von Nitrid 
theoretisch 67°14°/,, entsprechend einem Stickstoffgehalt von 
40°01°/, betragen wiirde. Aus diesen und aus vielen anderen, stets 
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A Rohre aus Jenaer Glas, L = 30cm, D= 13 mm. 
K Glaskappe mit Zweiweghahn H, fiir den Gaszutritt durch die Réhre r und 
Hahn H, fiir den Gasaustritt. 


S Glasschiiff. 
Fig. 1. 


zu demselben Resultat fiihrenden Versuchsreihen ergibt sich, 
daf} metallisches Lithium im trockenen Stickstoffstrom schon bei 
gewohnlicher Temperatur nach einigen Stunden glatt und voll- 
standig in das Nitrid ibergeht, eine ebenso einfache wie elegante 
Methode zur Darstellung dieser Verbindung. 

Die Analyse des Nitrids bietet insofern Schwierigkeiten, 
als es stark hygroskopisch ist und daher mit feuchter Luft 
nicht in Bertihrung kommen darf, sollen nicht merkliche Stick- 
stoffverluste (1 bis 3°/, und mehr) eintreten. Wir bentitzten 
aus diesem Grunde das oben erwidhnte Reaktions- und Wage- 
rohr zugleich auch als Zersetzungsgefa8 fiir die Bestimmung 
des Stickstoffes. Wenn das in diesem GefaB eingeschlossene, 
vorher genau gewogene Metall quantitativ in Nitrid um- 








ow re 


"Lis | Tat eal RNS FS CLT 


FR ce ee ae SE ee eee” well 





s 
3 
4 
& 











adh 


a ae ee 


Praesens 





ot eek! Libis. nee ee 


. i tn 
RID ni OPD HO DIS Oy 





SU ae ODE eee) ee 


- vee 


p “ee 


ae ee es 








Neue Verbindungen von Stickstoff. 987 


gewandelt worden ist, wovon man sich leicht durch die 
\Vagung Uberzeugen kann, befestigt man das Rohr in vertikaler 
Lage an einem Stativ, setzt bei H, eine U-férmige Rohre, 
die in einen Kolben mit verdtinnter Schwefelsdure eintaucht, 
und bei H, einen Trichter an, durch den das fiir die Zer- 
setzung des Nitrids dienende Wasser usw. eingelassen wird. 
Es ist notwendig, das Reaktionsgefa8 gut zu kiihlen und einige 
iMubikzentimeter Wasser auf einmal eintreten zu lassen, weil 
sich bei unvollstandiger Benetzung des Nitrids die Erwarmung 
meist bis zum Erglihen steigert. Zum Schlusse wird zur 
Neutralisation des gebildeten Ammoniaks und Lithiumhydroxyds 
verdiinnte Schwefelsdure im Uberschu8 hinzugefiigt und durch 
Schiitteln oder Neigen des Rohres fiir eine sichere Durch- 
mischung seines Inhaltes gesorgt. Der mit dem Kolbeninhalt 
vereinigte Rohrinhalt dient zur Bestimmung des Stickstoffes 
durch Destillation mit Natronlauge. 

0°2405 g Li,N gaben derart behandelt 0°0956 g N, ent- 
sprechend 39°75°/, N (theor. 40°01°/, N). 

Die Uberfiihrung des Lithiums in Nitrid in der Kalte 
gelingt fast immer; in zwei Fallen jedoch trat, ohne dafi die 
Versuchsbedingungen gedndert worden waren, die Reaktion 
nicht oder nur hdchst unvollkommen ein. Erst als wir an 
Stelle des verwendeten Porzellanschiffchens ein Kupferschiff- 
chen setzten, nahm sie den gewohnten Verlauf. Der Versuch, 
die St6rung durch die Einfiihrung geringer Feuchtigkeits- 
mengen zu beheben, was die Beobachtungen von Guntz! an- 
gezeigt erscheinen lieBen, miBlang. Eine Erklarung fur dieses 
Verhalten vermégen wir nicht zu geben. 

Die Zerkleinerung des Lithiums ist tiberfltissig; die Nitrid- 
bildung volizieht sich ohne weiteres Zutun von der Oberflache 
aus durch die ganze Masse hindurch. Das auf diesem Wege 
gebildete Nitrid hat die urspriingliche Form der Metallstticke, 
ist auBen tiefgrau bis fast schwarz, an den Bruchflachen aber 
brdunlichgrau gefarbt und liefert ein dunkelrostbraunes Pulver. 
Trockener Wasserstoff und trockene Luft verandern es bei 
gewOohnlicher Temperatur nicht; wohl aber zersetzt es sich 


1 A. a. O. 
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unter der Einwirkung dieser Gase in feuchtem Zustand rasch. 
Das Nitrid hat die schon bei den ersten Versuchen wahr- 
genommene Eigenschaft, unter gewissen Umstanden Gase zu 
absorbieren. Bringt man ein Stiick des frisch bereiteten Pra- 
parates in ein Wageglischen mit eingeriebenem Glasstopfen, 
so laBt sich das Glaschen schon nach kurzer Zeit nicht oder 
nur mehr schwierig Offnen; ein Teil der im Rodhrchen ent- 
halten gewesenen Luft ist verschwunden. Die Neigung, Gase 
zu okkludieren nimmt aber rasch ab. Das einmal »gesattigte« 
Nitrid zeigt keinerlei Absorptionsvermégen. Uber die Menge 
und Natur der absorbierten Gase gab ein LOsungsversuch Auf- 
schlu8, bei dem sich herausstellte, da$ auBer 0-03°/, Wasser- 
stoff (von Spuren unveranderten Lithiums herriihrend), 0°09°/, 
Sauerstoff und 1°08°/, Stickstoff in gasformigem Zustand ab- 
geschieden wurden. Es findet somit eine Absorption von Sauer- 
stoff und Stickstoff statt, wobei jedoch mehr Stickstoff als 
Sauerstoff aufgenommen wird und der Sauerstoff eine wesent- 
liche Voraussetzung fiir die Absorption des Stickstoffes zu 
bilden scheint. Im Zusammenhang mit diesem Verhalten sei 
gleich hier noch einer anderen Erscheinung, vermutlich ver- 
wandten Ursprunges gedacht. 

Angesichts der aufferordentlich groBen Affinitat des Stick- 
stoffes zum Lithium ist es im héchsten Grade tiberraschend, 
daf8 ein Gemenge des Stickstoffes mit Sauerstoff, wie es die 
atmospharische Luft darstellt, auf das Lithium auch nach mehr- 
tagiger Einwirkungsdauer nicht reagiert. Wir anderten den 
Versuch dahin ab, da8 wir durch Uberleiten von Stickstoff 
uberO* 1376 g Lithium bis zu einer 13°88 prozentigen Gewichts- 
zunahme, entsprechend einem Gehalt von 12°19°/, Stickstoff, 
die Nitridbildung einleiteten und nun tiber dieses Lithium und 
Lithiumnitridgemenge trockene Luft streichen lieBen. Anfangs 
fand dabei allerdings eine betrachtliche Gewichtszunahme, also 
Nitridbildung, statt; sie lie8 jedoch nach kurzer Zeit nach, wie 
aus folgenden Zahlen zu ersehen ist: 


Dauer des Uberleitens Zunahme in Prozenten 


i —_ ~~ 
—_ —_ 


10 Minuten 23°76 
20 » 2°91 
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Dauer des Uberleitens Zunahme in Prozenten 
30 Minuten 0-51 
50 > QO: 22 

1 Stunde 50 Min. 0:29 
20 Stunden 0°44. 


Durch abwechselndes Uberleiten von reinem Stickstoff 
und trockener Luft gelangt man zu einem Korper, dessen 
Stickstoffgehalt sich aus der Zunahme von 71°08°/, mit41°55°/, 
also um ungeféhr 1°5°/, héher als der theoretische Wert be- 
rechnet. Die Analyse der beim Zersetzen dieses Korpers mit 
Wasser hinterbliebenen Gase ergab: 

0°1393 ¢ Li,N entwickelten 3°4 cm’ Gas, und zwar ein 
Gemisch von 0°2 cm’ Sauerstoff, 1°2 cz’ Kohlenwasserstoffen 
und Wasserstoff, und 2°00 cm’ Stickstoff. Das Gewicht des 
absorbierten Gases, bestehend aus Luft und Stickstoff, betrigt 
demnach 1°2°/,, woraus sich, wenn man auch noch die Spuren 
von Feuchtigkeit in Betracht zieht, deren Hinzutreten beim Ab- 
wagen der hygroskopischen Substanz selbst bei gréSter Vor- 
sicht nicht zu vermeiden ist, die den theoretischen Wert von 
67°14°/, iberschreitende Zunahme erklart. 

Diese Vorgange verdienen noch niher studiert zu werden. 

E's war weiters interessant, das Verhalten des Lithiums zu 
Stickstoff-Sauerstoffgemengen kennen zu lernen, in denen der 
Stickstoffgehalt den Sauerstoffgehalt bedeutend Uberwiegt. Wir 
verwendeten Gasgemenge mit einem Gehalt von 13°82 und 7°34 
Volumprozent Sauerstoff, konnten aber in keinem Falle eine 
nennenswerte Gewichtszunahme feststellen. 

Ebenso verhalten sich Gemenge von Stickstoff und 
Wasserstoff. Sauerstoff und Wasserstoff heben sonach, wenn 
Sie in einigermafien bedeutenden Mengen zugegen sind, die 
Reaktionsfahigkeit des Stickstoffes gegen Lithium in der 
Kalte auf. 

Wesentlich anders verlauft die Nitridbildung in der Warme. 
Wir bedienten uns dabei mit Vorteil eines 30cm langen 
Heraeus’schen Rodhrenofens von 50m lichter Weite. Das 
Lithium befand sich in einem Eisenschiffchen, verfertigt durch 
entsprechendes Zusammenbiegen eines diinnen, von Merck 
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bezogenen Bleches aus chemisch reinem Eisen. Dieses Eisen- 
schiffehen kam beim Versuch in die Mitte eines mit Nickel 
oder Eisenblech ausgekleideten 60cm langen Rohres aus 
Berliner Hartporzellan von 20 mm innerer Lichte, das beider- 
seits lOcm weit aus dem Ofen ragte. An die beiden Enden 
waren Glaskappen, die in eine mit Glashahn versehene Glas- 
rohre ausliefen, aufgeschliffen; Spiralfedern sicherten im Verein 
mit etwas Fett den gasdichten Abschluf nach auBen. An der 


die Gaszuftihrung vermittelnden Glaskappe befand sich ein | 


Zweiweghahn, um die Luft und die letzten Reste des Luftsauer- 
stoffes bei gleichzeitigem Erwarmen des mit der Substanz be- 
schickten Rohres mittels einer Pumpe sicher entfernen zu 
kénnen. Die Temperatur wurde an einem Pyrometer nach 
Le Chatelier abgelesen. Die Rohrenden waren zur Kuhlung 
mit dunnen, von kaltem Wasser durchflossenen Bleiréhren 
umwickelt. Vor jeder Versuchsreihe wurde das mit kupfer-, 
Nickel- oder Eisenblech ausgekleidete Porzellanrohr im ent- 
sprechenden Gasstrom ausgegliiht, dann auf 100 bis 200° C. 
erkalten gelassen, rasch mit der im geeigneten Metallschiffchen 
befindlichen Substanz beschickt, nach Herstellung eines sicher 
gasdichten Abschlusses aller Verbindungen drei- oder viermal 
evakuiert und schlieBlich wieder mit Gas gefillt. Man hatte 
dann die Gewif®heit, daB aller Sauerstoff, einschlieBlich des an 
den GeféSBiwanden haftenden und des von der Substanz eventuell 
absorbierten, entfernt wurde. 

Beim Erhitzen von Lithium in Stickstoffstrom tritt bei 450 
bis 460°C. eine duBerst lebhafte Reaktion ein. Das ge- 
schmolzene Metall ergliiht, die Temperatur steigt betrachtlich, 
wobei eine teilweise Verdampfung des Lithiums und, damit 
Hand in Hand gehend, eine stellenweise ZerstOrung des 
ReaktionsgefaBes nicht zu vermeiden ist. Am besten widersteht 
noch chemisch reines Eisen. Das schlieBlich erhaltene Reaktions- 
produkt stellt eine schwammig aufgeblasene Masse dar, die 
oberflachlich schwarz bis stahlgrau gefarbt oder in allen Farben 
des Regenbogens angelaufen und manchmal stellenweise mit 
duBerst feinen, nadelférmigen Krystallen bedeckt ist. Beim Zer- 
schlagen der Stiicke nimmt man wahr, daB von einer kompakten 
krystallinischen Rinde umschlossene Krystalldrusen vorliegen, 
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Neue Verbindungen von Stickstoff. 991 


und zwar herrschen tafelformige Formen vor. Unter dem Mikro- 
skop lassen sich Krystallnadeln erkennen, die lokal die Innen- 
seite mit einem braunen, zarten Filz tberziehen. Nach dem 
groben Pulvern bemerkt man, dafi ein Teil der Krystalle rubin- 
rot durchscheinend und im auffallenden Lichte griinlich 
metallisch glanzend, der andere, der Menge nach tiberwiegende 
Teil, jedoch schwarz und vollig undurchsichtig ist. Diese 
letztgenannten Krystalle sind reich an Eisen, das sich nach dem 
Auflésen in Wasser als Eisenhydroxydul abscheidet. Vereinzelt 
finden sich auch kleine, mikroskopisch ebenfalls als Krystall- 
anhdufungen erkennbare, scharlachrote Punkte, deren Entste- 
hung und Zusammensetzung nicht aufgeklart werden konnte. 

Das in der Warme erzeugte Lithiumnitrid unterscheidet 
sich von dem in der Kkalte gewonnenen durch seine bedeutend 
dichtere Struktur. In dieser Form hat es seine Hygroskopizitiit 
teilweise und die Fahigkeit, in der Kalte Gase zu absorbieren, 
vollstandig eingebuBt. 

Das auf kaltem Wege erzeugte amorphe Nitrid schmilzt 
beim Erhitzen im Stickstoffstrom zwischen 840 und 845° C. 
ohne nennenswerte Gewichtsverinderung. Die Oberflache 
nimmt eine metallisch glanzende Beschaffenheit an; die charak- 
teristischen Anlauffarben und die feinen braunen Krystallnadeln 
treten auf. Die Umwandlung in die krystallisierte Form vollzieht 
sich somit glatt. 

DaB es sich trotz geringer Unterschiede im Verhalten, den 
hauptsadchlichsten werden wir noch kennen lernen, in allen 
Fallen um ein und dasselbe Nitrid handelt, geht aus der Analyse 
hervor, die hier weit leichter auszufthren ist als bei der hygro- 
skopischen amorphen Form: 


In 100 Teilen: 


Gefunden Theorie 
eee —_—_—=_——_— 
I aia li cai 60°00 59°99 
Ae Peres 40°00 40°01 


Das schmelzende Nitrid greift Eisen, Nickel, Kupfer, Platin 
usw., dann Porzellan und andere Silikate energisch an; schon 
bei 870° C. durchléchert es alle Gerate. Magnesiarohre und 
-schiffchen saugen es nicht nur wie ein Schwamm auf, sondern 
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sind daftir sogar direkt durchlassig, so da8 sie wie Filter wirken. 


Es ist unter diesen Umstinden klar, da®B man. wenn immer 


mdglich, der Bereitung auf kaltem Wege den Vorzug geben wird. 


3. Das Verhalten des Lithiumnitrids gegen Wasserstoff. 


Wenn man das amorphe Lithiumnitrid in einem geeigneten 
Ofen — wir bedienten uns des elektrischen Ofens — in dem in 
Fig. 1 abgebildeten Wagerohr unter Uberleiten eines Stroms von 
trockenem Wasserstoff vorsichtig erwarmt, so bemerkt man bei 
160° C. den Beginn einer deutlichen Absorption, die bei 183° C. 
sehr lebhaft wird. Die giinstigste Temperatur fiir die Absorption 
liegt zwischen 220 und 250° C. Unterbricht man nach erfolgter 
Sattigung bei dieser Temperatur die Erhitzung, so zeigt sich, 
daB8 das braune Nitrid unter starker Volumszunahme in eine 
oberflachlich schmutzige, innen schneeweifie, lockere und an 
den Bruchflachen rauhe Substanz verwandelt wurde, deren 
Gewicht um etwa 11°/, gréBer ist als das des Lithiumnitrids. 
Wir gingen von metallischem Lithium aus, stellten im Wage- 
rohr durch Uberleiten von Stickstoff in der Kilte das Nitrid 
dar. von dessen Bildung wir uns durch Wdagung des Rohres 
leicht Uberzeugen konnten und lieSen darauf Wasserstoff ein- 
wirken. 

Nachstehend seien die durch direkte Wiaigung erhaltenen 
Gewichtszunahmen angefihrt: 


I II 
Gewicht des Lithiums... 0°1808¢ 0°1781 ¢ 
Zunahme im N-Strom ... 0°1182.¢ 0°1182¢ 
Zunahme im H-Strom ... 0°0334¢ 0:°0319.¢ 


Daraus berechnen sich in 100 Teilen: 


I I ’ Theorie fiir Li,NH, 
ON danawenns 54°39 54°26 53°80 
© Se teseess 35°56 36°01 35°88 
_ tere eee 10°05 9-97: 10°32 


100°00 100-00 100° 00 
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Die im Wagerohr durch Zersetzung mit Wasser aus- 


cefiihrte Stickstoff- und Wasserbestimmung der Substanz I 


lieferte: 


34°95°/, N und 10°48°/, H. 


Die ausgefiihrte Analyse und die konstatierten Gewichts- 
zunahmen sprechen fir die Formel Li,NH,, also, wie wir den 
Koérper der Kirze halber nennen wollen, fiir ein Trilithium- 
ammonium. Die neue Verbindung ist 4u$erst hygroskopisch 
und entwickelt in Bertihrung mit Wasser Wasserstoff und 
Ammoniak: Li,NH,+3H,O = 3LiOH+NH,+2H,. Beim Zer- 
reiben in der Reibschale glimmen gelegentlich vereinzelte 
Partikelchen auf. 

Steigert man bei der Erwaérmung des Nitrids im Wasser- 
stoffstrom die Temperatur tiber 340° C. oder erhitzt man Tri- 
liihiumammonium auf diese Temperatur, so tritt lebhafte 
Wasserstoffabspaltung ein, die sich beim Abktihlen auf 320° C. 
wieder in Absorption verwandelt, ein Vorgang, der beliebig oft 
wiederholt werden kann. Wenn jedoch die Temperatur 480° C., 
und ware es auch nur fiir kurze Zeit, erreicht oder tber- 
schritten hat, so findet weder beim Abkiihlen Absorption, noch 
beim Wiedererwarmen Abspaltung statt. 

Um das Umwandlungsprodukt des Trilithhumammoniums 
beim Erwdarmen rein darzustellen, wurde nach beendigter Ab- 
spaltung des Wasserstoffes das Rohr evakuiert und erst dann 
erkalten gelassen, so dai keine Wiederaufnahme von Wasser- 
stoff stattfinden konnte. Da eine Stickstoffabspaitung nicht er- 
folgt, wie wir uns durch mehrfache, im Verlauf des Prozesses 
durchgefuhrte Analysen der austretenden Gase tberzeugen 
konnten, so gab uns die durch Wigung ermittelte Gewichts- 
abnahme die Menge des abgespaltenen Wasserstoffes; aus 
0°3154 ¢ Li,N erhielten wir 0°3458 ¢ Li,NH,. Nach dem Er- 
hitzen auf 500° C. bis zum Aufh6ren der Wasserstoffabspaltung 
Stellten wir eine Gewichtsabnahme von 0:°0112¢ fest. Die 
hinterbliebene Substanz besitzt demnach einen Gehalt von 
0-0304—0°0112 = 0°0192 g, d. i. 5°74°/, Wasserstoff. In 
einem anderen Falle verloren 0°3399 g Li, NH, 0°0169 g H, es 
verblieb eine Verbindung mit 0°0174 g, d. i. 5°38°/, H. Da sich 
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der Gehalt an Stickstoff wie an Lithium gleich geblieben ist, so 
berechnet sich folgende Zusammensetzung: 


In 100 Teilen: 


I II Theorie fiir Li,NHy 
| Soper e V og-ogf 57°02 56°77 
Bie heeds J \ 37-62 37°83 
DP entes «steko 5°72 5°33 5°40 
100-00 100-00 100-00 


Die vorgenommenen Analysen bestatigten die Richtigkeit 
der durch Wagung erhaltenen Zahlen. Wir beschrankten uns 
in diesem Falle auf die analytische Bestimmung des Stickstoff- 
Wasserstoffverhdltnisses. 

Es entsteht somit durch Abspaltung von 2 Atomen Wasser- 
stotf die neue Verbindung Li,NH,, das Trilithiumamid, das wir 
bereits bei den Vorversuchen in Handen gehabt haben, jedoch 
in unreinem Zustand, und zwar in Mischung mit einem licht- 
empfindlichen K6rper, den wir demndachst beschreiben werden. 
Das reine Trilithiumamid ist ein weif8es, nicht lichtempfindliches, 
hygroskopisches Pulver, das in Bertthrung mit Wasser Wasser- 
stoff und Ammoniak abspaltet: Li,NH,+3H,O =3LiOH+NH, 
+H,. Beim Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 600 bis 800° C. 
geht das Li,NH, unter Schmelzen tiber das Lithiumimid 
offenbar in das Lithiumhydrid tiber. Im Stickstoffstrom bis 
400° C. erhitzt, zeigt sich im Gegensatz zu den Versuchen 
mit Wasserstoff, keine scharfbegrenzte Wasserstoffabspaltung. 
Der Proze verlauft langsam unter konstanter Wasserstoff- 
abgabe. 

Aus dem krystallisierten Lithiumnitrid gelingt die Dar- 
stellung von Li,NH, ebensowenig wie aus einem amorphen 
Lithiumnitrid, das nach seiner Bereitung im Stickstoffstrom auf 
700° C. erhitzt und dann wieder abkiihlen gelassen wurde. Die 
Absorption des Wasserstoffes beginnt erst bei 440° C., beim 
Erwarmen auf héhere Temperaturen wird sie zusehends deut- 

licher. Es entsteht, wie die Gewichtszunahme von 5:°40°/, 
(Theorie 5°76°%/,) zeigt und die Analyse bestatigt, sofort das 
Trilithiumamid. Bei der Temperatur von 600° C., bei der die 
lebhafteste Wasserstoffabsorption vor sich geht, ist das Li, NH, 
bereits zu einer leicht fliissigen Masse geschmolzen, die das 
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Neue Verbindungen von Stickstoff. 


Bestreben zeigt, Uber die GefaBwande des Kupferschiffchens, 
Eisen wird sehr angegriffen, emporzusteigen. Um keine Ver- 
luste an Substanz zu erleiden, verwendeten wir zwei bis drei 
neinander gestellte Kupferschiffchen, die in einem Eisen- 
wrens ruhten. Das Trilithiumamid greift das Kupfer zwar 
nicht an, durchdringt es aber wie einen pordsen Kérper. Um 
eine Analyse auszuftihren, muBten wir den am Kupferblech 
anhaftenden Uberzug von Trilithiumamid durch Hin- und Her- 
biegen des Bleches von diesem loslésen. Es ist klar, da®B dabei 
der Zutritt von Feuchtigkeit nicht vdllig auszuschlieSen war; 
wir beschrankten uns daher auf die Konstatierung des Stick- 
stoff-Wasserstoffverhaltnisses im erhaltenen Produkte. Wir 
fanden in einem Falle 31°05°/, N und 4°48°/, H, entsprechend 
einem Verhdaltnisse von 1N zu 2°04H, bei einem zweiten 
Versuche 36°08°/, N und 5°01°/, H, entsprechend einem Ver- 
haltnisse von 1 N zu 1°95 H. 





Die Hauptergebnisse der im vorstehenden beschriebenen 
\Versuche lassen sich, wie folgt, zusammentfassen: 

1. Metallisches Lithium verwandelt sich bei der Ein- 
wirkung von trockenem, reinem Stickstoff in der Kalte inner- 
halb einiger Stunden glatt in amorphes Lithiumnitrid Li,N. 

2. Die Gegenwart schon verhialtnismafig geringer Mengen 
von Sauerstoff oder Wasserstoff hebt die Reaktionsfihigkeit 
des Stickstoffes gegen das metallische Lithium vOllig auf. 

3. Im Wasserstoffstrom auf 220 bis 250° C. erwarmt, 
bildet sich aus dem amorphen Nitrid durch Addition von 
Wasserstoff eine neue Verbindung, deren Zusammensetzung 
der Formel Li,NH,, Trilithhumammonium, entspricht. 

4. Erwaérmt man. diesen Kérper im Wasserstoffstrom Uber 
340° C., so wird ein Teil des Wasserstoffes abgespalten. Beim 
Abkihlen tritt wieder Addition ein. Erhéht man die Temperatur 
auf 480° C., so entsteht das bisher unbekannte reine Li,NH,, 
Trilithiumamid. 

3d. Das Trilithiumamid bildet sich auch unmittelbar, aller- 
dings wegen der hohen Reaktionstemperatur nur in geschmol- 
zenem Zustand, wenn auf krystallisiertes Lithiumnitrid Li,N, 








» 
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das durch Erhitzen von Lithium im Stickstoffstrom auf 460° C, 
bereitet werden kann, Wasserstoff einwirkt. 

Was die Konstitution der im vorstehenden beschriebenen 
Korper betrifft, lad8t sie sich mit den dlteren Anschauungen 
uber die Valenz der Elemente schlechterdings nicht in Einklang 
bringen, ein Gegenstand, auf den wir nach volligem Abschlufi 
unserer Studien zurickzukommen beabsichtigen. 


In der nachstfolgenden Mitteilung werden wir die Bildung 
und die Eigenschaften des Lithiumimids und das Verhalten 


des Lithiumhydrids gegen verschiedene Gase und Gasgemenge 
besprechen. 
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Uber Abkémmlinge des Aldols und Croton- 
aldehyds 


von 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Ernst Spath. 
Aus dem ersten chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 


Gelegentlich der vor kurzem mitgeteilten Versuche tiber 
die Anlagerung von Sadureanhydriden an Aldehyde ! wurde auch 
die Acetylierung des Aldols untersucht. Da die Versuche zu- 
nachst kein eindeutiges Ergebnis lieferten, wurden sie vorerst 
nicht verdffentlicht. Schon Wurtz? hat Aldol acetyliert, aber, 
wie sich aus dem folgenden ergeben wird, seine Versuche nicht 


richtig gedeutet. 

Es hat sich herausgestellt, da die Acetylierung mit Essig- 
sdureanhydrid sehr verwickelt verlauft, indem neben der Ace- 
tylierung auch Aufspaltung des Aldols (zu Athylidendiacetat), 


Wasserabspaitung und Kondensationen eintreten. 





1 Wegscheider und Spith, Mon. f. Chem., 30, 825 (1909). Die dort 


gegebenen Literaturnachweise sind durch folgendes zu erganzen: 
Delacre hat gezeigt (Bull. Ac. roy. de Belgique [3], 20, 294 (1894), daB 

einige Anlagerungsprodukte von Acetylchlorid an Aldehyde mit Eisessig 

Diacetate geben. 


Ein Enolester eines Aldehyds, und zwar der Benzoyl-ceuol-Ester des 


Onanthols, ist schon vor Semmler von Lees (Chem. Zentr. 1903, I, 71) dar- 


gestellt worden (nebst verschiedenen Enolestern von Ketonen), worauf Herr 
Ostrogovich den einen von uns freundlich aufmerksam machte. 

Nach Einreichung unserer Arbeit erschien eine Mitteilung von Blanksma 
(Chem. Weekblad, 6, 899), in der die Darstellung einiger aromatischer Aldehyd- 


diacetate mittelst Essigsiiureanhydrid und Schwefelsiiure erwahnt wird. 


2 J. prakt. Chem. [2], 5, 459 (1872). 
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In auffallendem Gegensatz zu dem Verhalten des gewodhnlichen Aldols 
steht das des Acetpropionaldols, aus welchem Schmalzhofer! mit Essig- 
sdureanhydrid und Schwefelsdure in ziemlich guter Ausbeute das Monoacetat 
erhalten hatte. DaB hier kein Triacetat gebildet wurde, steht vielleicht damit 
im Zusammenhang, da die Acetylierung der Aldehydgruppe mdglicherweise 
einer sterischen Hinderung unterliegt.2 Bemerkenswert ist aber auch, da 
Kondensationsreaktionen nur in geringem Umfang eingetreten zu sein scheinen. 

Die Acetylierung des Aldols fiihrt zum Monoacetat 
CHs —CH (OCOCH,)—CH,—CHO und zum Triacetat CH,— 
CH(OQCOCH,)—CH, —CH (OCOCH,),. Ein Diacetat konnte 
ebensowenig erhalten werden wie beim Salicylaldehyd.* Auch 
das Auftreten eines Acetylaldol-exol-acetats CH, —CH(OCOCH,) 
—-CH = CH(OCOCH,) wurde nicht beobachtet. Doch soll nicht 
behauptet werden, da es nicht in den kleineren Zwischen- 
fraktionen enthalten gewesen sein kOnnte. 

Das Aldolmonoacetat siedet unter 181m Druck bei 87 bis 
89°. Es wurde nur bei gelinder Acetylierung, namlich mit Essig- 
siureanhydrid und Schwefelsaure bei Gegenwart eines indiffe- 
renten organischen Lésungsmittels (Benzol, Chloroform) oder 
mit Eisessig und Schwefelséure, und nie in guter Ausbeute 
erhalten. Am besten war die Ausbeute noch beim Arbeiten mit 
Essigsdureanhydrid und Schwefelsaure in benzolischer Lésung; 
sie betrug aber auch in diesem Falle nur ungefahr 15°/) der 
theoretischen. Es ist Ubrigens mdglich, da beim Arbeiten in 
gro8erem Mafistab sich diese und andere im folgenden erwahnte 
Ausbeuten giinstiger gestalten wiirden. Unter den Umstanden, 
wo die Acetylierung beim Monoacetat stehen bleibt, tritt tiber- 
wiegend Kondensation ein. Der von Wurtz als Aldolmonoacetat 
betrachtete KoOrper ist wahrscheinlich Crotonaldehyddiacetat 
gewesen. 

Das Aldoltriacetat erhalt man bei der Acetylierung mit 
Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure, und zwar am besten 
bei energischer Einwirkung (in Siedhitze). Eine 12°5°/, der 
theoretischen Ubersteigende Ausbeute an reinem Produkt wurde 
nicht erzielt. Allzu energische Acetylierung begiinstigt zu sehr 
die Aufspaltung zu Athylidendiacetat, gelindere Acetylierung 





1 Mon. f. Chem., 2/, 677 (1900). 
* Vergl. Spaith, Mon. f. Chem., 37, 191 (1010). 
3’ Wegscheider und Spath, Mon. f. Chem., 30, 851 (1909). 
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Abkémmlinge des Aldols. 


erhédht die Ausbeute an Kondensationsprodukten. Zwar kann 
die Ausbeute an Triacetat dann unter Umstanden bis 24°/, der 
theoretischen steigen; aber es entsteht daneben der im folgenden 
als Dialdandiacetat bezeichnete KoOrper, welcher vom Aldol- 
triacetat durch Destillation kaum getrennt werden kann. Solche 
(Gemische von Aldoltriacetat und Dialdandiacetat entstehen auch 
bei der Acetylierung mit Essigsaureanhydrid allein oder mit 
Natriumacetat. Sie bilden wahrscheinlich den K6rper, den 
Wurtz als Crotonaldehyddiacetat angesehen hat. 

Die Aufspaltung des Aldols unter gleichzeitiger Acety- 
lierung fiihrt zum Athylidendiacetat. Dieses bildet sich als 
Nebenprodukt in wechselnden Mengen bei der Acetylierung 
mit Essigsaureanhydrid und Schwefelséiure, am reichlichsten 
in der Hitze und bei groBem Uberschu8 von Essigsaureanhydrid. 
Unter letzteren Umstiinden gelang es, Athylidendiacetat und 
Aldoltriacetat in gleichen Mengen zu erhalten. 

Die Wasserabspaltung unter Bildung von Crotonaldehyd- 
diacetat wird die Hauptreaktion bei der Acetylierung mit Essig- 
sdureanhydrid allein oder bei Gegenwart von Natriumacetat. 
Offenbar tritt sie infolge der wasserentziehenden Wirkung des 
Essigsdureanhydrids ein, wenn nicht durch einen geeigneten 
Xatalysator bewirkt wird, da8 das alkoholische Hydroxy] des 
Aldols rasch verestert und dadurch die Herstellung der Doppel- 
bindung erschwert wird. 

Die Einwirkung von Acetylchlorid gibt ebenfalls einen 
Abkémmling des Crotonaldehyds, und zwar lagert sich das 
Acetylchlorid in bekannter Weise an die Aldehydgruppe an. 

Von Kondensationsprodukten wurden erhalten das Dia- 
cetat des Kérpers C,H,,0, (2 Mole Aldol—H,O), eine Fraktion, 
welche wahrscheinlich die Monoacetate der Koérper C,H,,O, 
und C,H,,O, enthielt, das Diacetat des Korpers C,,H,,.O, (3 Mole 
Aldol—2 H,O) und das Monoacetat des Korpers C,,H,,.O, 
(4 Mole Aldol—2 H,0O). ? 





1 Ein Kondensationsprodukt des Aldols von der Formel C,gHog0, ist von 
Raper (Journ. chem. soc., Transactions, 97, 1834 [1907]}) erhalten worden. 
Versuche iiber Kondensation des Aldols, bei denen die Kondensationsprodukte 
nicht naher untersucht wurden, hat McLeod ausgefiihrt (Am. chem. J. 32, 
32 [1907)]). 


Chemie-Heft Nr. 9. 68 








1000 R. Wegscheider u. E. Spath, 


Das Diacetat des Koérpers C,H,,O, wird im folgenden als 
Dialdandiacetat bezeichnet, da Wurtz den bei der Einwirkung 
von Séuren auf Aldol entstehenden Koérper C,H,,0O, Dialdan 
genannt hat. Daf der hier als Dialdandiacetat bezeichnete Stoff 
das Diacetat des Wurtz’schen Dialdans ist, ist Ubrigens nicht 
durch Uberfiihrung des einen Koérpers in den andern direkt 
bewiesen worden. 

Dialdandiacetat entsteht bei der Acetylierung mit Essig- 
sdureanhydrid oder Eisessig und Schwefelsdure, und zwar ins- 
besondere, wenn die acetylierende Einwirkung nicht besonders 
kriftig ist, also z. B. in benzolischer L6sung oder bei Anwendung 
von wenig Schwefelséure und guter Kiihlung. In Chloroform- 
ldsung tritt seine Bildung gegen die des Gemisches der Mono- 
acetate von C,H,,O, und C,H,,O, zurtick, bei der Acetylierung 
mit Eisessig gegen die Bildung hoéherer Kondensationsprodukte. 

Die Siedepunkte der Dialdandiacetate verschiedener Her- 
kunft wurden nicht ganz gleich gefunden. Produkte, die bei der 
Acetylierung mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure ohne 
Verdiinnungsmittel entstanden, sotten bei 152 bis 154° (12 amz). 
Dagegen sotten Dialdandiacetate, die mit Essigséureanhydrid und 
Schwefelsdure in benzolischer oder Chloroformlésung oder mit 
Eisessig und Schwefelsdéure erhalten worden waren, unter 
13mm Druck bei 144 bis 147°, unter 18222 Druck bei 150 
bis 153°. Ob diese Differenzen auf Verunreinigungen beruhen, 
oder ob zwei Dialdandiacetate existieren, soll dahingestellt 
bleiben. 

Das Diacetat des Kérpers C,,H,,O, wurde bei der Acety- 
lierung mit Essigsaureanhydrid und wenig Schwefelsdure unter 
Kuhlung beobachtet. Auch bei der Acetylierung mit Eisessig 
und Schwefelséure wurde ein Stoff von ahnlichem Siedepunkt 
beobachtet, der aber nicht naéher untersucht wurde. 

Das Monoacetat des Stoffes C,,H,,O0, endlich tritt bei der 
Acetylierung mit Eisessig und Schwefelsaure in nicht un- 
betrachtlicher Menge auf. 

Im ganzen kann man sagen, da die Menge und das 
Molekelgewicht der Kondensationsprodukte um so gré8er sind, 
je ungtinstiger die Bedingungen fiir die Acetylierung sind. 
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Uber die Konstitution der Kondensationsprodukte kann 
man nur Vermutungen aéufern. Wurtz! hat zuerst angenommen, 
da8 bei der Dialdanbildung die Wasserabspaltung an den alko- 
holischen Hydroxylen unter Bildung eines atherartigen Kérpers 
eintrete. Spater aber * ist er zu der Auffassung gekommen, dal 
zur Wasserabspaltung der Sauerstoff einer Aldehydgruppe und 
zwei Wasserstoffatome der Methylgruppe der zweiten Molekel 
verwendet werden.* Michael? hat dann darauf hingewiesen, 
dafi die Konstitutionsformel des Dialdans entsprechend der 
kegel abgeandert werden sollte, daB diex-Wasserstoffe besonders 
leicht angreifbar sind. Zu dieser Ansicht wird man auch gefiihrt, 
‘ wenn man annimmt, dafi die Bildung des Dialdans in einer 
Aldolkondensation mit nachfolgender Wasserabspaltung besteht. 
Dafi eine Aldolkondensation eintritt, ist wahrscheinlich, da das 
Dialdan sich bei Gegenwart von Sduren bildet und Sduren die 
Aldolkondensation hervorrufen kOnnen. Nun erfolgt die Aldol- 
kondensation in den beststudierten Fallen durch Wechsel- 
wirkung zwischen der Aldehydgruppe der einen Molekel und 
einem Wasserstoffatom an dem zur Aldehydgruppe der zweiten 
Molekel a-standigen Kohlenstoffatom. ° 

Das Wurtz’sche Dialdan k6nnte hiernach ein Anhydrid 
des Athyl, 2-hexanaltriols-21, 3,5 (ein Trioxy-a-athylkapron- 


aldehyd) sein: 
COH—CH —CHOH—CHs—CHOH — CH, ° 








, CHOH—CH, 





1 J. prakt. Chem. [2], 5, 463 (1872). 

* Jahresb. f. Chem., 7/876, 484; vergl. auch ebendort, 7880, 524; /S8/, 
515; 1883, 956. 

® Diese Formel wurde auch in das Handbuch von Beilstein (3. Aufl., I, 
64) aufgenommen, obwohl Wurtz spater dem durch Reduktion der Aldehyd- 
gruppe aus dem Dialdan entstehenden Dialdanalkohol (Jahresb. f. Chem., 7887, 
915) nicht die Formel mit Doppelbindung, sondern die eines -Oxyds zuschrieb. 
Uber Isodialdan (Tetraldan) vergl. Lobry de Bruyn und Bij], Ree. trav. chim., 
19, 173 (1900). 

4 J. prakt. Chem. [2], 35, 94, Anm. 2 (1887). 

5 Lieben und Zeisel, Mon. f. Chem., 4, 11 (1883); Lieben, ebendort, 
22, 289 (1901). 

6 Vergl. aber Raper, J. chem. soc., 91, 1833 (1907). 
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Ob die Wasserabspaltung unter Bildung einer Doppel- 
bindung oder eines Oxyds (welches dann wahrscheinlich nicht 
ein f-, sondern ein 6-Oxyd ware) erfolgt, lat sich nicht sagen. ! 

Fiir das hier beschriebene Dialdandiacetat kann jedenfalls 
angenommen werden, daf es kein Oxyd ist. Da die alkoholischen 
Hydroxyle im allgemeinen leichter acetyliert werden als die 
Aldehydgruppe, sollte ein oxydartiges Dialdan entweder eine 
oder drei Acetylgruppen aufnehmen, aber nicht zwei. Dagegen 
kann ein Dialdan mit Doppelbindung (etwa das Athyl-2- 
hexenaldiol 

COH—CH —CHOH-—CH = CH—CH, 
| 
CHOH—CH, 


wobei die Lage der Doppelbindung willktrlich gewahlt ist) 
zwei Oder vier Azetyle aufnehmen. Da nur zwei Acetylgruppen 
aufgenommen werden, ist nicht befremdlich, da das Dialdan- 
diacetat besonders reichlich unter Bedingungen entsteht, wo 
noch das Monoacetat des Aldols isoliert werden kann. Es ist 
immerhin nicht unwahrscheinlich, dafi das hier beschriebene 
Dialdandiacetat sich vom Wurtz’schen Dialdan ableitet. 

Die Ansicht, da das Dialdan und tiberhaupt die unter dem 
Einflu8 von Sauren entstehenden Kondensationsprodukte des 
Aldols nach der Lieben’schen Regel gebildet werden, wird durch 
die Arbeit von Raper? gestiitzt. Raper hat durch Kondensation 
des Aldols mit Kaliumcarbonat einen Stoff C,H,,O,, also von 
der Zusammensetzung des Dialdans erhalten, von dem er wahr- 
scheinlich machen konnte, da8 er keine Doppelbindung enthalte 
und in #-Oktylsdure tberfiihrbar sei. Nun ist aber der Raper’sche 
Stoff vom Dialdan wahrscheinlich verschieden. Denn er wurde 
nicht krystallisiert erhalten, lie sich selbst unter vermindertem 
Druck nicht ohne Zersetzung destillieren und scheint in Wasser 
leicht léslich zu sein, wahrend Dialdan bei 130° schmilzt, im 
Vakuum destillierbar und in kaltem Wasser wenig léslich ist. 


1 Lobry de Bruyn und Bijl (Rec. trav. chim., 79, 173 [1900]), sagen, 
Wurtz habe im Dialdan zwei alkoholische Hydroxyle und eine ungesittigte 
Bindung nachgewiesen. Wir haben einen solchen Nachweis in der uns zuging- 


lichen Literatur nicht finden kénnen. 
2 J. chem. soc. (Transactions), 97, 1833 (1907). 
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Nimmt man im Dialdan eine gerade Kette an, so miifte 
die Verschiedenheit vom Raper’schen Kérper entweder darauf 
beruhen, dai das Dialdan eine Doppelbindung enthalt (wogegen 
der Umstand spricht, daB der Dialdanalkohol C,H,,.O, nur zwei 
Acetyle aufnimmt und daher einen Sauerstoff in atherartiger 
Bindung haben mu) oder da® es sich durch die Stellung des 
Oxydringes unterscheidet; letztere Annahme wiirde erfordern, 
daB einer der beiden Ko6rper ein 6-Oxyd sei, was wenig wahr- 
scheinlich ist. Somit ist die Vermutung durchaus zulassig, daB 
Dialdan sich nach der Lieben’schen Regel bildet und allgemeiner 
die Kondensation des Aldols unter dem Einflu8 von Sdéuren 
nach der genannten Regel erfolgt. Auf dieser Voraussetzung! 
beruhen die im folgenden aufgestellten Formeln. 

Das Gemisch der Monoacetate von C,H,,O, und C,H,,0,, 
welches bei der Acetylierung in Chloroform erhalten wurde, 
kOnnte wohl die Monoacetate des Dialdans und des zugehOrigen 
Trioxyoktylaldehyds, z. B. des $§!6-Trioxy-a-Athylkapron- 
aldehyds (Methylal, 3- Heptantriol, 2,4,6) enthalten. Die unvoll- 
standige Acetylierung ist nicht auffallend; es entstand ja bei 
diesem Versuch auch Aldolmonoacetat. 

Dem Diacetat des Stoffes C,,H,,O,, welches bei der Acety- 
lierung mit Essigsaureanhydrid und wenig Schwefelsdure er- 
halten wurde, kénnte dann die Formel des Diacetats eines 
oxydartigen Anhydrids eines Tetraoxydodekenaldehyds, etwa 


CH, 
| 
CH O 


._/ CH (OCOCH,)— CH, —CH—CH, 
| “CH (OCOCH,)—CH=CH—CH, 
CHO 


(Diacetat des 3-Aldehydo-3-acetoxybutenyl-4-acetoxyheptylen- 
2,6-oxyds oder Methylal, 3- Butyl, 3-Hepten, 5-diol, 4, 3!-oxyd- 
2,3°) zukommen. Bei Aufstellung dieser Formel ist bertick- 








1 Anmerkung bei der Korrektur: Diese Voraussetzung scheint eine 
Bestatigung zu finden durch die uns erst jetzt bekannt gewordene Arbeit von 
Delépine (Ann. chim. phys. [VIII] 20, 389 [1910]. Siehe auch Deleépine, 
Chem. Zentr. 1910, I, 1495. 
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sichtigt, dafS8 nach Lieben!? in der Regel (aber allerdings nicht 
immer) CH-Gruppen leichter der Aidolkondensation unterliegen 
als CH,-Gruppen. Oxydbindung ist angenommen, weil neben 
diesem Stoff nur Dialdandiacetat erhalten wurde, dessen 
Hydroxylgruppen vollstaéndig acetyliert sind und auffierdem 
Athylidendiacetat, welches das Produkt einer energischen 
Acetylierung ist. Wiirde man nicht eine Oxyd-, sondern eine 
Doppelbindung annehmen, so ware die Aufnahme von drei 
Acetylen zu erwarten. Die Bildung eines 6-Oxyds ist ange- 
nommen, weil diese sich viel leichter bilden als 6-Oxyde.? Die 
Lage der Doppelbindung ist willkurlich gewanhlt. 

Auch der Korper C,,H,,O,, dessen Monoacetat bei der 
Acetylierung mit Eisessig und eevaiateiioes erhalten wurde, 
kann einer weiteren Aldolkondensation seine Entstehung ver- 
danken. Er k6nnte als Kondensationsprodukt des Stoffes 
C,.H,,O, mit Aldol aufgefafit werden, entsprechend der Formel 


CH, 
CH O 


c -CHOH— on. CH, 
\ CHOH—CH = CH— CH, 


CHOH 





CH—COH 
CHOH 


CH, 
(oxydartiges Anhydrid eines Hexaoxyhexadekenaldehyds, oder 
genauer Hexaoxy-a-athyl-y-butyl-7- butenylkapronaldehyds, und 
zwar Butyl, 3-ol, 3!-Buten, 3”, yl, 3-ol, 3!-Methylal, 5- Heptandiol, 
4, 6-oxyd-2, 3°). 

Es sei nochmals hervorgehoben, da8 diese Formeln nur 
als Vermutungen zu betrachten sind. Namentlich besteht die 
Moglichkeit, dafS Abweichungen von der Lieben’schen Regel 
auftreten. Dies gilt insbesondere auch fiir den Fall, da die 





t Mon. f. Chem., 22, 292 (1901). 
2 Vergl. Lieben, Mon. f. Chem., 23, 65 (1902). 
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érper mit Doppelbindung unter Mitwirkung von intermediar 
eebildetem Crotonaldehyd entstehen sollten. Wie sich Croton- 
aldehyd bei der Kondensation verhalten wiirde, 1la8t sich nicht 
sicher sagen. } 

AnschlieBend an die hier zusammengefafiten Versuche sind 
noch einige andere Stoffe dargestellt worden. So fiihrte ein 
Bromierungsversuch mit einem Gemisch von Aldoltriacetat und 
Dialdanacetat zu dem ungefahr gleichzeitig von Viguier dar- 
cestellten Bromcrotonaldehyd. Ferner wurden vom Aldol das 
Oxim, Phenylhydrazon (in unreinem Zustand) und _ p-Nitro- 
phenylhydrazon, vom Crotonaldehyd das Phenylhydrazon und 
p-Nitrophenylhydrazon dargestellt. Endlich werden zwei Stoffe 
beschrieben, die wahrscheinlich durch Kondensation des Acet- 
aldehyds entstehen. 


Versuche. ? 


Das Aldol wurde in der Hauptsache nach Orndorff und Newbury 4 
dargestellt. Ich habe es zweckmiafig gefunden, statt 200.¢ Wasser von 0° 
900 ¢ zerschlagenes Eis anzuwenden, die Menge des Kaliumcarbonats zu ver- 
mehren und es nicht in fester Form, sondern, wie es von McLeod # und in 
etwas abweichender Art von Franke und Thiel° geschehen ist, gelést anzu- 


mit 200 ¢ Kochsalz versetzt,® wodurch ein Gemisch von Aldol und Acetaldehyd 
ausgeschieden wurde. Nach Abtrennung dieser Schicht wurde die wiisserige 
Lisung noch ausgeithert. Die Ausbeute tberstieg nicht die von Orndorff und 


Newbury angegebene. 


Da mir bei dieser Gelegenheit, Paraldol in die Hand kam, 
habe ich sein Molekelgewicht nach der Siedemethode in Chloro- 
form bestimmt. 


02440 ¢ Paraldol in 22°76. Chloroform gaben eine Siedepunktserhéhung 
von 0*213°. Molekelgewicht gef. 181, ber. fiir CgH,,O, 176. 





1 Vergl. Zeisel undv. Bitto, Mon. f. Chem., 29, 593 (1908); aber auch 
Delepine, a. a. O. 
2 Von Ernst Spath. 
Mon. f. Chem., 73, 516 (1892). 
Am. chem. J., 37, 29 (1907). 
Thiel bei Franke und Kohn, Mon. f. Chem., 27, 1107 (1906). 
6 Franke und Thiel haben Kaliumcarbonat auch zum Aussalzen 


- oo 


qo 


verwendet. 
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Hierin liegt eine weitere Bestatigung der von Wurtz 
angegebenen Formel.! Dagegen steht die Bestimmung nicht im 
Einklang mit den Beobachtungen von Nowak. ? 


Einwirkung von Essigséureanhydrid und Schwefelsaure auf 
Aldol. 


1. In Siedehitze. 11 cm’ Aldol wurden mit 55 cm’ Essig- 
sdureanhydrid und zwei Tropfen Schwefelsaure versetzt, dann 
die bald hei®B werdende Lésung eine halbe Stunde am Rickfluf- 
kuhler gekocht. Sie farbte sich schwarzlichgriin. Das erkaltete 
Produkt wurde mit Natriumacetatl6sung geschittelt, hierauf 
abgetrennt und bei 13 mm Druck destilliert. Im Vorlauf waren 
Essigsaure und deren Anhydrid. Bei 68 bis 72° destillierte 
Athylidendiacetat (2 g). Dann folgte zwischen 100 und 130° ein 
Gemisch. Der grd8te Teil ging bei 136 bis 138° Uber (4g) und 
erwies sich als Aldoltriacetat. Im K6élbchen blieb eine geringe 
Menge Sirup zuriick. Ein zweiter Versuch, bei dem drei Tropfen 
Schwefelsaure angewendet und die Kochdauer auf eine Stunde 
verlangert wurde, lieferte kein wesentlich anderes Ergebnis. 

Das Athylidendiacetat wurde durch Destillation bei ge- 
woOhnlichem Druck gereinigt. Es sott entsprechend den Literatur- 
angaben bei 166 bis 168°. 


0°4405 ¢ wurden mit 70 cm? 0° 10007-n-Kalilauge geschittelt, langsam auf 
100° erwirmt und mit Schwefelsaure zuriicktitriert. Verbrauch 60°80 cm? der 
titrierten Kalilauge. CH,CO gef. 59°429), ber. fir C,H,,0,—=C.H,O.(COCHs), 
58°900/p. 


Das Aldoltriacetat war nicht ganz rein, wie die Analysen 
zeigten. Der hohe Acetylgehalt ist aber fiir das Vorliegen des 
Triacetats beweisend, da Athylidendiacetat durch den Siede- 
punkt ausgeschlossen ist. 

I. 0°3179 g vom zweiten Versuch gaben 0°6101 g¢ COs, 0°1977 g H,O. 

Il. 0°3987 ¢ vom zweiten Versuch wurden mit 100 cm? 0° 10007-n-Kali- 


lauge 20 Minuten am Rickflu8kihler gekocht, wobei sich das Ol aufliéste, dann 
zuricktitriert. Verbrauch 51°7 cm? der erwahnten Kalilauge. 





1 Vergl. die kryoskopische Bestimmung von Magnanini (erwahnt bei 
Halpern, Mon. f. Chem., 22, 65 [1901]) und die Dampfdichtebestimmung von 
L. Kohn, Mon. f. Chem., 27, 91 (1900). 

2 Mon. f. Chem., 22, 1142 (1901). 
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III. 0°6561 g vom ersten Versuch wurden mit 100°7 cm? 0° 10133-n-Kali- 
jauge erwairmt und mit 19°75 cm? 0:09954-u-Schwefelsdure zuriicktitriert. 
Verbrauch 81°30 cm? Kalilauge. 

Gef. C 52°34, H 6°96, COCHs II. 55°82, IIL. 54°01). Ber. fiir C, 9H, ,0, = 
—C,H;03 (COCHs)3, C 51°69, H 6°95, COCHs 55°600/). 


2. Bei Verdiinnung mit organischen L6ésungsmitteln. 
8 cm’ Aldol wurden mit 12 cm’ Essigsdiureanhydrid und 10 cam’ 
wasserfreiem Benzol gemischt, dann zwei Tropfen Schwefel- 
siure, in 4cm°* Essigsaureanhydrid gelost, hinzugegeben. Die 
nach einigen Minuten auftretende Erwarmung wurde durch 
Kiihlung gemafigt. Nach einer Stunde wurde in Natriumacetat. 
enthaltendes Wasser eingetragen und gut geschiittelt. Das Ol 
wurde dann bei 18mm Druck destilliert. Nach einem ganz 
niedrig siedenden Vorlauf gingen etwa 2 ¢ bei 87 bis 89° tiber, 
die sich als Aldolmonoacetat erwiesen. Dann folgten Gemische 
ohne konstanten Siedepunkt. Die Hauptmenge destillierte bei 
150 bis 153° und soll im folgenden als Dialdandiacetat be- 


zeichnet werden. 


Das Aldolmonoacetat gab bei der Analyse folgende Zahlen: 


I. 0°2812 9 gaben 0°5696 g CO,, 0° 2001 ¢ H.O. 

I]. 0°3854,¢ wurden mit 100°0 cm? 0°10133-n-Kalilauge bis zum Ver- 
schwinden der Oltropfen am RiickfluBkiihler gekocht, dann mit 70°5 cm? 
0°09954-n-Schwefelséure zuricktitriert. Verbrauch 30°73 cm? Kalilauge. 

Gef. C 55°25, H 7°96, COCHs, 34°74°/). Ber. fiir CgH,,O3 = CyH;O,- 
(COCHg) C 55°35, H 7°75, COCHg 33°08° ). 


Das Dialdandiacetat gab: 


I. 0°2128 ¢ gaben 0°4613 g¢ COg, 0° 1469 g H.O. 

Il. 0°5536 g wurden mit 100 cm*® 0°10133-n-Kalilauge 5 Minuten am 
RuckfluBkiihler gekocht, dann mit 53°1 cm* 0:09954-n-Schwefelsaéure zurick- 
titriert. Verbrauch 47°82 cm? Kalilauge. 

Ill. O°8880g gaben in 22°76 ¢ Chloroform eine SiedepunktserhOhung 
von 0°580°2. 

Gef. C 59°12, H 7°72, COCHs, 37°65°),, Molekelgewicht 246. | 
fir Cy9H,30; = CgH 902 (COCHs). C o9'47, H 7°49, COCH, 35°53"/, 
Molekelgewicht 242. 


ser. 


Bei Anwendung von Chloroform als Verdiinnungsmittel 
wurde auSfer Aldolmonoacetat und Dialdandiacetat auch ein 
hoher siedender K6rper in gréBerer Menge erhalten. 
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20cm’ Aldol wurden in 30cm’ Chloroform und 30cm’ 
Essigsdureanhydrid gelést, dann zwei Tropfen Schwefelsaure, 
in 7 cm’ Essigsdéureanhydrid gelést, hinzugegeben. Ein ein- 
gesenktes Thermometer stieg nach 12 Minuten von 25 auf 45°; 
eine weitere TemperaturerhOhung wurde durch Kuhlung hintan- 
gehalten. Nach 3 Viertelstunden war die Temperatur der 
Lésung wieder auf Zimmertemperatur gesunken; nun wurde 
mit Natriumacetat enthaltendem Wasser geschiittelt, die Chloro- 
formschicht abgetrennt und fraktioniert. Beim Destillieren unter 
15mm Druck wurden nach einem aus Essigsaéure und deren 
Anhydrid bestehenden Vorlauf folgende Hauptfraktionen er- 
halten: 85 bis 95° (2°5 g), 145 bis 147° (3.g) und 175 bis 176° 
(ungefahr 7 g). 

Aus der Fraktion 85 bis 95° konnte durch neuerliches 
Fraktionieren Aldolmonoacetat (Siedepunkt 87 bis 89° bei 
18mm) erhalten werden. 

0°2465.¢ wurden mit 70°3 cm? 0° 10133-u-Kalilauge bis zum Verschwinden 
des Ols gekocht, dann mit 51°6 cm? 0°09954-n-Schwefelsdure zuriicktitriert. 
Verbrauch 19°61 cm Kalilauge. COCHs gef. 34°68, ber. 33°08%/5. 


Die Fraktion 145 bis 147° erwies sich wieder als Dialdan- 
diacetat. 

0°6477 ¢ wurden mit 100°2 cm? 0°10133-n-Kalilauge am Rickflu8kihler 
bis zur Lisung der Oltropfen gekocht, dann mit 49°6 cm 0°09954-n-Schwefel- 
séiure Zuricktitriert. Verbrauch 51°47 cm? Kalilauge. COCHs, gef. 34°64, ber. 


35°53 0). 


Die Fraktion 175 bis 176° war chlorfrei und gab folgende 


Zahlen: 

I, 0°2551 ¢ gaben 0°5352 ¢ COs, 0° 1904 ¢ HO. 

Il. 0°6893 ¢ wurden mit 80°6 cm 0°10133-n-Kalilauge bis zur Liésung 
des Ols am Riickflu6kiihler gekocht, dann mit 50°0 cm? 0:°09954-n-Schwefel- 
siure zuriicktitriert. Verbrauch 31°48 cm Kalilauge. 

III. 0°9954 ¢ gaben in 22°76 ¢ Chloroform eine SiedepunktserhGhung von 
O*741°. 

Gef. C 57°23, H 8°35, COCHs, 19°91), Molekelgewicht 212; ber. fiir 
ein Gemisch von 45 Gewichtsprozenten C,9H;g0, = CgH,;3;03; (COCHg) und 
55%), Cy 9H;g0, = CgH,,0,(COCHs) C 57°24, H 8°20, COCHs, 20°52%)), 
Molekelgewicht 210. Fiir C,;Ho 90; = CgH,;0, (COCHs) berechnet sich 
C 56°85, H 8°68, COCHs, 18°53, Molekelgewicht 232; gegen diese 
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Formel, welche mit der Verbrennung und allenfalls auch mit der Acetyl- 
bestimmung vertraglich ist, spricht nicht nur das gefundene Molekel- 
ewicht, sondern insbesondere auch der Umstand, da®8 die bei der Reaktion 
-erwendeten Stoffe die Bildung einer derartigen Verbindung nicht erwarten 
ssen. Sie kénnte wohl nur unter Mitwirkung des Chloroforms zustande 
kommen. Dann ware aber nach 
4 CysHgO.+C,H,O3 + 2 CHCls = 6 HCI+H,0-+-2 C,,H,,05 


‘in wasserstoffarmerer KOrper CgH;,0,(COCHs) mit 57°869/, C, 7°07°/, H, 
'8*860/, COCHg und dem Molekelgewicht 228 zu erwarten. 


Somit ist es wahrscheinlich, daf} ein Gemisch des Mono- 
.cetats eines durch Aldolkondensation aus zwei Molekeln Aldol 
entstehenden Produktes (eines Trioxyoktylaldehyds) und eines 
dazugehorigen, durch Wasserabspaltung entstehenden Oxyds 
oder ungesattigten Aldehyds vorliegt. 

i 3. Ohne organisches Verdiinnungsmittel bei mittleren 
: Temperaturen. Acetyliert man bei mittleren Temperaturen in 
cer gewOhnlichen Weise mit Essigsaureanhydrid und Schwefel- 
siure, so treten die Reaktionen, welche einerseits ohne Ver- 
diinnungsmittel bei Siedehitze (Bildung von Athylidendiacetat 
und Aldoltriacetat) und andrerseits in Verdinnungsmitteln bei 
niedriger Temperatur (Bildung von Dialdandiacetat) ziemlich 
‘ cetrennt erhalten werden k6Onnen, nebeneinander ein. Da nun 
: das Triacetat des Aldols und das Dialdandiacetat durch 
Destillation kaum getrennt werden kOnnen, erhalt man hdufig 
Gemische, welche nach der Verbrennung Crotonaldehyddiacctat 
zu sein scheinen, die aber wegen des hohen Siedepunktes 
sicher davon verschieden sein mtissen. Auch sind scheinbar 
unbedeutende Umstiande von grofiem Einflu8 auf den Reaktions- 
verlauf, so daB anscheinend ungefaihr gleich ausgeftihrte Ver- 
suche wesentlich verschiedene Ergebnisse liefern. Je nach der 
Stirke der Kthlung kann sich das Reaktionsgemisch auf 30 
oder auf 70° erwirmen; dieser Temperaturunterschied ist aber 
von ganz wesentlichem Einfluf. 

In allen Fallen trat Farbung des Reaktionsgemisches ein, 
die schlieBlich schwarzegrtin, bisweilen auch braun wurde. 

Bei einem Versuch, welcher Zeitlich der erste war (10 g 
Aldol, 50cm* Essigséureanhydrid, einige Tropfen Schwefel- 
saure, 13/, Stunden unter Ma®igung der Erwaérmung durch 
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zeitweilige Kiihlung stehen gelassen, mit Wasser geschittelt, 
destilliert), wurde Aldoltriacetat in schlechter Ausbeute (1°8 g, 
wahrscheinlich wegen Verseifung durch die verdiinnte Schwefel- 
siure) mit dem Siedepunkt 135 bis 137° (10 mm) erhalten. 


0:3588 ¢ gaben 0°6800,¢ COs, 0°2290,g H,O. Gef. C 51°68, H 714°), 
Ber. fiir Cj H,g0g C 51°69, H 6°95 %p. 


Aber als der Versuch in der Weise wiederholt wurde, da 
die Entfernung der Schwefelsaure nicht durch Schiitteln mit 
Wasser, sondern mit NatriumacetatlO6sung geschah, sonst aber 
alles anscheinend wie beim ersten Versuch, wurde ein ganz 
anderes Ergebnis erhalten. Nach den spateren Erfahrungen 
kann gesagt werden, da wahrscheinlich starker gekthlt wurde. 
Aus 10g Aldol wurden 7°8g eines bei 140 bis 142° (12 mm) 
iibergehenden Oles von ganz anderer Zusammensetzung er- 
halten. Von dieser Substanz wurden die im folgenden an- 
gefuhrten Analysen I[ und II ausgefihrt. 

Verlangerung der Einwirkungsdauer auf 11 Tage bei 
geringer Vermehrung der Essigsaureanhydridmenge (10g Aldol, 
60 g Anhydrid) anderte an der Natur des Produktes nichts, ver- 
besserte aber die Ausbeute. Es wurden 13°26 g eines bei 140 
bis 142° (10 mm) siedenden Oles erhalten (Analysen III 
und IV). Bei einer weiteren Darstellung war das Produkt etwas 
C-reicher (Analyse V). 


I. 0°1871 ¢ gaben 0°3815 ¢ COs, 0°1220.¢ H,O. 

Il. 0°1545 ¢ gaben 0°3156 ¢ COs, 0° 1018 ¢ H,O. 

Ill. 0°3041 ¢ gaben 0°6225 ¢ CO., 0°1951 g HO. 

IV. 0°3281 ¢ verbrauchten bei der Verseifung 36°74 cm? 0°09249-n_ 
Kalilauge. 

V. 0°2501 g gaben 0°5181 g COs, 0° 1621 ¢ H,O. 

Gef. CI. 55°62, II. 55°71, Ill. 55°82, V. 56°499/,: H 1. 7°30, IL. 7°37, 
Ill. 7°18, V. 7*259/,; COCHsg IV. 44°57 /). Ber. fir CgH,; 904 = CygH Og (COCH3)o 
C 55°88, H 7°03, COCH, 50°00). 


Sieht man von der (iibrigens auch nicht stark abweichenden) 
Analyse V ab, so war in zwei Versuchen eine Substanz von 
denselben Eigenschaften erhalten worden, welche bei drei sehr 
gut stimmenden Verbrennungen Werte gab, die der Formel 
C,H,,O, entsprechen. Diese Formel kommt dem Crotonaldehyd- 
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diacetat zu. Nun siedet aber Crotonaldehyddiacetat bei 89 
bis 92°.1 Man konnte daher daran denken, da8 das dem Croton- 
aldehyddiacetat isomere Acetylaldol-evo/-Acetat vorliege. Indes 
war auch fiir diesen KOérper ein so hoher Siedepunkt nicht zu 
erwarten und Uberdies stimmte die Acetylbestimmung nicht. 
Der Umstand, da unter anscheinend gleichen Bedingungen 
einmal das Triacetat isoliert werden konnte, ferner der Verlauf 
der Acetylierung einerseits bei Siedehitze, andrerseits bei 
niedriger Temperatur in indifferenten Lésungsmitteln legte nun 
den Gedanken nahe, dafi die konstant siedende Substanz trotz 
der stimmenden Verbrennungen ein Gemisch von Aldoltri- 
acetat (C 51°69, H 6:95°/,) und Dialdandiacetat (C 59-47, 
H 7°49°/,) sei. 


Mit dieser Annahme sind die mit derselben Substanz ausgeftihrten 
Analysen III und IV vertraglich. Denn ein Gemisch von 46°9 Gewichtsprozenten 
Aldoltriacetat und 53°19), Dialdandiacetat verlangt C 55°82, H 7°24, 
COCHg 44°95), (gef. C 55°82, H 7°18, COCHs 44°57 %/)). 


War diese Annahme richtig, so mute sich die Anwesen- 
heit des v6llig acetylierten Aldols und des Dialdanabkémmlings 
vor allem im Molekelgewicht au8ern. Um hiertiber Klarheit zu 
bekommen und zugleich den Einflu8 der Schwefelsduremenge 
festzustellen, wurden noch folgende Versuche gemacnt: 

A. Zu 13 cm’ Aldol in 55 cm” Essigsdureanhydrid wurden 
zwei Tropfen Schwefelsaure, in 10 cm’ Essigséureanhydrid 
gelést, gegeben und gekthlt. Die Farbenveranderung trat lang- 
sam ein. Nach 18 Stunden wurde mit Natriumacetat ent- 
haltendem Wasser gewaschen und bei 11 mm Druck destilliert. 
Erhalten wurden wenig Athylidendiacetat, 7 ¢ vom Siede- 
punkt 150 bis 156° und 1:7 g vom Siedepunkt 200 bis 205°. 

Die Fraktion 150 bis 156° war Dialdandiacetat (Siedepunkt 
nach nochmaligem Fraktionieren bei 12 mm 152 bis 154°). 


0°6213 ¢ wurden mit 100°4 cm? 0:°10133-n-Kalilauge verseift und mit 
48°9 cm’ 0:*09954-n-Schwefelsaéure zuriicktitriert. Verbrauch 52°36 cm?’ Kali- 
lauge. COCHsg gef. 36°740/, ber. fir C;gH gO, = CgHy903(COCHs), 35°53""/9. 


1 Wegscheider und Spath, Mon. f. Chem., 30, 347 (1909). 
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Die hochsiedende Fraktion wurde nochmals bei 10 mm 
destilliert. Bei 175° gingen einige Tropfen itiber; die Haupt- 
menge war ein Ol, welches bei 201 bis 203° unter Bildung 
schwer kondensierbarer Dampfe tUberging. 


I. 0°2752 ¢ gaben 0°6148 ¢ COs, 0° 1981 ¢ H,O. 

Il. 0°3130 ¢ wurden in 10 cm’ siurefreiem Alkohol gelést und mit 
50°3 cm? 0°10133-n2-Kalilauge zehn Minuten am Riickflu8kihler gekocht, dann 
mit 30°3 cm*® 0°09954-u-Schwefelsdure zuriicktitriert. Verbrauch 20°53 c#1° 
Kalilauge. 

Ill. 0°2899 ¢ gaben in 24°1 ¢ Chloroform eine Siedepunktserhéhung 
von 0°136°. 

Gef. C 60°94, H 8°06, COCHs, 28°60°%,, Molekelgewicht 318. Ber. 
fiir CygHoyOg = CyoH;,Oy(COCHg)o C 61°49, H 7°75, COCHs 27°55), 
Molekelgewicht 312. Die um 2 H_ reichere Formel CygHogOg mit zwei 
Acetylen wiire mit den Analysen noch etwas besser vertriglich (C 61°10, 
H 8°34, COCHs, 27°38°),, Molekelgewicht 314), nicht aber mit der Bildungs- 
weise des Stoffes. 


Hiernach kénnte das Diacetat eines oxydartigen Anhydrids 
eines Tetraoxydodekenaldehyds, z. B. ein Aldehydo-acetoxy- 
butenyl-acetoxyheptylenoxyd, vorliegen. 

B. 11 g Aldol in 45cm’ Essigsdureanhydrid wurden mit 
fiinf Tropfen Schwefelsdéure in 10 cm’ Essigsaureanhydrid 
ohne Kiihlung gemischt. Die Temperatur stieg bis 70°. Farbung 
trat rascher ein als beim vorhergehenden Versuch. Nach neun 
Stunden wurde aufgearbeitet. Es wurden bei 10 mm Druck 
erhalten 1 g Athylidendiacetat, 8g vom Siedepunkt 138 bis 143°, 
2°9 ¢ vom Siedepunkt 145 bis 153°. 

Die Fraktion 138 bis 143° ging bei neuerlichem Fraktio- 
nieren unter 11 mm Druck in der Hauptsache bei 138 
bis 141° tiber. 


I. 0° 2687 ¢ gaben 0°5389 ¢ CO., 0°1776 ¢ H,O. 

If. 0°6251 ¢ wurden mit 101 cm 0° 10133-u-Kalilauge einige Minuten 
bis zur Auflésung der Oltrépfchen erwiirmt, dann mit 33°8 cm? 0:*09954- 
n-Schwefelsiure zuricktitriert. Verbrauch 67°79 cm? Kalilauge. 


Ill. 0°6442 ¢ gaben in 17°69 ¢ Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0°762°. 

Gef. C 54°70, H 7°40, COCH. 47°26°/,, Molekelgewicht 239. Ber. fur 
ein Gemisch von 61°35 Gewichtsprozenten Aldoltriacetat und 38°65"), 
Dialdandiacetat C 54°70, H 7°16, COCH, 47°84, Molekelgewicht 














Abkémmlinge des Aldols. 1013 





236. CgHyoO, wirde verlangen C 55°80, H 7°03, COCH, 50°00°),, Molckel- 
cewicht 172. 

Die Fraktion 145 bis 153° gab beim nochmaligen Destil- 
lieren unter 10 mm Druck eine Hauptfraktion vom Siede- 
punkt 150 bis 152°, die sich als Dialdandiacetat erwies. 

0°5150.¢ wurden mit 65°0 cm? 0°10133-u-Kalilauge einige Minuten am 
Xiickflu8kiihler gekocht, dann mit 22°1 cm? 0°09954-u-Schwefelsiure zuriick- 
titriert. Verbrauch 43°29 cm Kalilauge. COCHs gef. 36°64, ber. 35°53). 

C. Zu 14 cm’ Aldol in 50 cm* Essigséureanhydrid wurden 
allmahlich unter guter Kuhlung 20 Tropfen Schwefelsdure in 
20 cm® Essigsdureanhydrid gegeben, so da die Temperatur 
zwischen 10 und 20° blieb. Die Fliissigkeit farbte sich lang- 
samer als beim Versuch A. Nach 10 Stunden wurde auf- 
gearbeitet. AuBer Essigsaure, Essigsdureanhydrid und Athy- 

‘ lidendiacetat wurden die Fraktionen 80 bis 130° und 136 

4 bis 141° (6°5 g) erhalten. Letztere gab bei nochmaliger Destil- 

, lation als Hauptfraktion eine vom Siedepunkt 137 bis 139° 
(11 az). 


I. 0°5715.¢ wurden mit 100°82 cm? 0°101338-n-Kalilauge verseift, dann 
mit 32°65 cm? 0:°09954-u-Schwefelsaure zuriicktitriert. Verbrauch 68°75 cm 
Kalilauge. 

Il. 0°8962 ¢ gaben in 17°09 ¢ Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 1°162°. 

Gef. COCHs 52°44), Molekelgewicht 226. 

Nach der Acetylbestimmung liegt ein Gemisch von 84°3 Gewichis- 
prozenten Aldoltriacetat und 15°7°,, Dialdandiacetat vor, dem das Mole- 
kelgewicht 234 entspricht. Wirde man ein Gemisch von Triacetat und 
C,HgQs(COCHs)s annehmen, so wiirde die Acetylbestimmung 43°6°/, Triaceiat 
4 und 56°49), CgH,.0O, erfordern, woraus das Molekelgewicht 194 folgen 

wurde. 

D. 13cm’ Aldol in 50cm’ Essigsaéureanhydrid wurden 
mit 20 Tropfen Schwefelséure in 15cm’ Essigsdureanhydrid 
in drei Portionen versetzt und von aufen gekth!t. Trotzdem 
erwarmte sich die Fliissigkeit ziemlich betrachtlich. Die Farbe 
ging Uber schmutzigrot und violett in grinlichschwarz Uber. 
Nach sechs Stunden wurde aufgearbeitet. Aufer dem Vorlauf 
wurden bei 14mm Druck erhalten: 1 g Athylidendiacetat (66 
bis 72°), eine Fraktion vom Siedepunkt 133 bis 136° (4°5 g) 
und ein wenig Sirup, der nicht Uberdestilliert wurde. 
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Die Fraktion 133 bis 136° gab bei nochmaliger Destillation 
unter 16m Druck eine bei 141 bis 143° siedende Haupt- 


fraktion. 


I. 0°5529.¢ wurden durch schwaches Erwarmen mit 101 cm? 0°10133- 
n-Kalilauge verseift, dann mit 35°6 cm? 0:°09954-u-Schwefelsdure zuriick- 
titriert. Verbrauch 66°03 cm Kalilauge. 

Il. 0°5460.¢ gaben in 24°10 ¢ Chloroform eine Siedepunktserhéhung 
von 0°354°. 

Gef. COCH, 52°06°/,, Mol2kelgewicht 230. Ein Gemisch von 82°4 Ge- 
wichtsprozenten Aldoltriacetat mit 17°6°/, Dialdandiacetat verlangt 52°1°/, 
COCHg, und das Molekelgewicht 234. 





DaB die Fraktionen von der Einwirkung des Essigsdure- 
anhydrids bei Gegenwart von Schwefelsaure auf Aldol, welche 
unter 11 #2 Druck bei ungefahr 137 bis 141° sieden, Gemische 
sind, geht aus der schwankenden Zusammensetzung (C 54°7 
bis 56°5, COCH, 44°6 bis 52°4°/,) hervor. Da®B sie durch 
fraktionierte Destillation kaum getrennt werden kénnen, kommt 
daher, dafi der Siedepunkt der Gemische mit 47 bis 100°/, 
Aldoltriacetat von der Zusammensetzung fast unabhangig ist. 
Daher ist es nur bei Gemischen, die reich an Dialdandiacetat 
waren, gelungen, einen Teil desselben ziemlich rein abzu- 
scheiden. 

Die Versuche zeigen, dafB Vermehrung der Schwefelsaure- 
menge (Versuch C und JD) sowie hodhere Temperatur (vgl. ins- 
besondere die Versuche A und B) die Bildung des Aldol- 
triacetats begiinstigen, derart, da8 bei wenig Schwefelsdure 
und guter Kiihlung (Versuch A) die Reaktion ohne Bildung 
des Triacetats und unter Uberwiegen der Kondensationsreak- 
tionen verlauft. Die gleichen Umstande, welche die Bildung 
des Triacetats begiinstigen, begiinstigen auch die Aufspaltung 
des Aldols unter Bildung von Athylidendiacetat. Die Auf- 
spaltung des Aldols wird insbesondere durch die Vermehrung 
des Essigsaéureanhydrids befodrdert. 


4cm* Aldol wurden mit 30 cw Essigsaéureanhydrid und zwei Tropfen 
Schwefelséure drei Stunden am Rickflu8kiihler gekocht. Die Lésung wurde 
grinschwarz. Dann wurde mit Natriumacetat enthaitendem Wasser geschiittelt 
und das Ol bei 12 mm Druck destilliert. Man erhielt ungefahr gleiche Mengen 
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Athylidendiacetat (Siedepunkt 67 bis 72°) und Aldoltriacetat (Siedepunkt 138 
bis 141°). 
0°4732 ¢ der Triacetatfraktion wurden mit 80cm? 0-10133-2-Kalilauge 


verseift, dann mit 20°93 cm? 0°09954-2-Schwefelsiure zuriicktitriert. Ver- 


brauch 59°44 cm? Kalilauge. COCH, gef. 54°75), ber. 55°600/,. 


Einwirkung von Essigsiureanhydrid ohne Schwefelsiure auf 
Aldol. 


Dieser Versuch ist im wesentlichen eine Wiederholung 
des Wurtz’schen Versuchs.! Nur habe ich nicht am Wasserbad 
erwarmt, sondern am Ruckflu@kuhler gekocht. 

10 cm’ Aldol wurden mit 50 cm’ Essigséureanhydrid zwei 
Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, dann die gelbliche Fltissig- 
keit im Vakuum destilliert. Anfangs ging Essigsaure und 
Essigsdureanhydrid tiber. Athylidendiacetat konnte nicht kon- 
statiert werden. Bei 92 bis 100° (12 wz) ging die Hauptmenge 
(7°7 g) Uber. AuBer einer geringen Mischfraktion Uber 100° 
destillierte noch ein Teil bei 137 bis 139° (1 g). Der Geruch 
war eigentumlich su lich. 

Wurtz hat Fraktionen erhalten, die wahrscheinlich den 
meinigen entsprechen, aber die Siedepunkte (100 bis 110° 
und 150 bis 160°) hdher géfunden; vermutlich hat er bei 
héherem Druck destilliert. 

Die Fraktion 92 bis 100° erwies sich nicht, wie nach der 
Wurtz’schen Angabe zu erwarten gewesen ware, als Acetyl- 
aldol, sondern als Crotonaldehyddiacetat, welcher K6rper sich 
vom Acetylaldol bei der Verbrennung nicht sehr erheblich, 
dagegen sehr bedeutend im Acetylgehalt unterscheidet. Bet 
nochmaliger Destillation sott die Hauptmenge unter 13 mm 
Druck bei 92°53 bis 94-°5°, entsprechend dem Siedepunkt des 


Crotonaldehyddiacetats.” 


I. 0°2520 ¢ gaben 0°5135 ¢ COs, 0° 1617 ¢ H,O. 
ll. 0°4675 ¢ wurden mit 75°2 cm? 0°10133-n-Kalilauge durch Kochen 
am Rickflu$kiihler verseift, dann mit 23°5 cm? 0°09954-n-Schwefelsaure 


zurucktitriert. Verbrauch 52°11 cw3 Kalilauge. 


1 J. prakt. Chem. (2), 5, 459 (1872). 
2 Wegscheider und Spiith, Mon. f. Chem, 30, 847 (1909). 
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Gef. C 55°56, H 7°18, COCH, 48°599/,. Ber. fir CgH,;.0, = C,yHg0,- 
(COCHg)y C 55°80, H 7°03, COCH, 50°00), fiir CpH;)0, = CyH;O.(COCHs) 
C 55°35, H 7°75, COCH, 33°08 °/,. 


DaB8 Crotonaldehyddiacetat vorlag, wurde auch durch 
Uberfiihrung in das p-Nitrophenylhydrazon dieses Aldehyds 
bewiesen. 1g der Substanz wurde mit 1'5g¢ p-Nitrophenyl- 
hydrazin und einigen Kubikzentimetern Alkohol am RickfluB- 
kiihler gekocht, dann mit etwas heifem Wasser versetzt. Beim 
Erkalten schieden sich Krystalle aus, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 182 bis 183° schmolzen, auch ebenso 
aussahen wie das im folgenden beschriebene Crotonaldehyd- 
p-nitrophenylhydrazon und damit den Mischschmelzpunkt 183° 
gaben. 

Die héher siedende Fraktion wurde mit einer bei der Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (siehe 
spiter) erhaltenen vereinigt und destilliert. Die Hauptmenge 
ging bei 138 bis 142° (16 mz) Uber und war jedenfalls nicht, 
wie nach Wurtz zu erwarten gewesen ware, Crotonaldehyd- 
diacetat,! sondern wahrscheinlich ein Gemisch von Dialdan- 
diacetat und Aldoltriacetat, welches bei der Verbrennung 
ungefahr die Zahlen fiir Crotonaldehyd geben kann. 


0°5151 ¢ wurden mit 70°3 cm? 0°10133-n-Kalilauge gekocht, dann 
mit 22°1 cm? 0°09954-n-Schwefelsdure zuricktitriert. Verbrauch 48°59 ci? 
Kalilauge. 

Gef. 41°11°/, COCHs, entsprechend einem Gemisch von 27°8 Ge- 
wichtsprozenten Aldoltriacetat und 72°2%/, Dialdandiacetat, welches bei 
der Verbrennung 57°3°/, C und 7°39, H verlangen wiirde. Crotonaldehyd- 
diacetat verlangt 55°80°/, C, 7°03, H, 50°00°/, COCHs,. Bei anderer 
Zusammensetzung des Gemisches kann die Verbrennung sehr gut auf Croton- 
aldehyddiacetat stimmen, wie aus dem Friheren hervorgeht. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid und Natriumacetat auf 
Aldol. 


10 g Aldol wurden am RickfluBkuhler mit 1°5 g¢ Natrium- 
acetat und 50 cm’ Essigsaureanhydrid zwei Stunden gekocht, 
nach dem Erkalten mit Wasser geschiittelt und das Ol im 


1 Vgl. Wegscheider und Spith, a. a. O., p. 848. 
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Vakuum destilliert. (Bei einem friheren Versuch, bei dem das 
Natriumacetat nicht durch Wasser entfernt worden war, war 
nur eine schlechte Ausbeute erhalten worden.) Nachdem Essig- 
sdiure und deren Anhydrid bei 36 bis 55° (14 mm) tibergegangen 
waren, bekam man eine grdffere Fraktion bei 92 bis 98° und 
einige Tropfen bei 110 bis 140°. 

Das Produkt vom Siedepunkt 92 bis 98° erwies sich als 
Crotonaldehyddiacetat, wie beim Versuch ohne Natriumacetat. 
Nach neuerlichem Fraktionieren sott es bei 93 bis 94° (14 zm). 

0°5220¢ wurden mit 70°9 cm? 0°10133-n-Kalilauge gekocht, dann 
mit 11°50 cm? 0°09954-n-Schwefelsaure zuricktitriert. Verbrauch 59°60 cm? 
Kalilauge. 

Gef. 49°76), COCHs, ber. 50°009/,. 

Die geringe Menge des hoher siedenden Produktes wurde, 
wie schon erwadhnt, zusammen mit dem dhnlichen Produkt des 
vorigen Versuches verarbeitet. 


Einwirkung von Eisessig und Schwefelsaure auf Aldol. 


20 cm’ Aldol in 40 cm’ Eisessig wurden mit zwei Tropfen 
Schwefelsadure in 10cm’ Ejisessig versetzt und 16 Stunden 
stehen gelassen, dann mit Natriumacetat enthaltendem Wasser 
ceschittelt, mit Chloroform aufgenommen und einige Male mit 
\Vasser gewaschen, endlich im Vakuum destilliert. Anfanys 
ging Essigsaure Uber. Dann folgten folgende Hauptfraktionen 
bei 13 mm Druck: 80 bis 110° (2°54), 144 bis 147° (2 g), 
205 bis 210° (2 g) und 228 bis 233° (4 g). 

Die bet 80 bis 110° siedende Flissigkeit ging bei noch- 
maliger Destillation in der Hauptsache bei 86 bis 88° (14 mm) 
uber. Diese Fraktion erwies sich als Aldolmonoacetat. 

0°2196 ¢ wurden mit 40°8 cm? 0°10133-n-Kalilauge bis zum _ Ver- 
schwinden der Oltropfen (2 bis 3 Minuten) am Riickflu8kuhler gekocht, dann 
mit 23°9 em? 0°09954-2-Schwefelsaure zuriicktitriert. Verbrauch 17°32 cm 
Kalilauge. Gef. COCH, 34°38, ber. fiir CgH,)QO, = CyH;OQ. (COCHs) 
33°08 9), 


Die Fraktion 144 bis 147° ist wohl wieder Dialdandiacetat. 


0°5024 ¢ wurden mit 70 cm? 0°10133-n-Kalilauge am Rickflu$kihler ge- 
kocht, dann mit 28°2 cm? 0:09954-n-Schwefelséure zuricktitriert. Verbrauch 


69* 
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42°3 cm? Kalilauge. Get. COCHs, 36°70, ber. fiir Cy9H,g0, = CgH,.0z- 
(COCHs)9 35°53 9/5. 


Die Fraktion 205 bis 210° krystallisiert allméhlich. Sie 
wurde nicht ndher untersucht. 

Die Fraktion 228 bis 233° entspricht ungefahr der Forme] 
Ca FiagO.. 


Il. 0° 2841 ¢ gaben 0°6248 ¢ COs, 0° 2294 ¢ H.O. 

Il. 0*7001 ¢ wurden in 15 cm* warmem, siurefreiem Alkohol geliést und 
mit 80 cm? 0°10133-n-Kalilauge acht Minuten am Rickflu$kihler gekocht, 
dann mit 62°3 ci? 0°09954-u-Schwefelsdure zuricktitriert. Verbrauch 18°8 cm? 
Kalilauge. 

lll. 1°1010.¢ gaben in 13°55 Benzol eine Schmelzpunktserniedrigung 
von 1°085°. 

Gef. C 59°98, H 9°04, COCHs, 11°70°/,, Molekelgewicht 374. Ber. 
fir C,gHg,O- = C,gH.-Og(COCHs) C 60°30, H 8°44, COCH, 12-000) 
Molekelgewicht 358. 


” 


Sie kann als ein Monoacetat eines oxydartigen Anhydrids 
eines Hexaoxyhexadekenaldehyds aufgefaBt werden. 


Verhalten des Aldoltriacetats; Bromcrotonaldehyd. 


Das Aldoltriacetat ist ein farbloses, nicht unangenehm 
riechendes Ol und siedet unter 12 sm Druck bei 138 bis 140°. 
Es wird durch Alkalien und auch durch Wasser verseift (rasch 
beim Kochen); hierbei tritt der Geruch nach Crotonaldehyd auf. 
In schlecht verschlossenen Gefaffen zersetzt es sich allmiihlich, 
offenbar infolge der Einwirkung der Luftfeuchtigkeit. 

Gegen Essigsaureanhydrid ist das Aldoltriacetat wider- 
standsfahig. 


2¢ wurden mit 12cm’ Essigsiureanhydrid eine Stunde gekocht. Beim 
Destillieren im Vakuum ging aufer Essigsdureanhydrid nur Triacetat (Siede- 
punkt 138 bis 140° bei 13 mz) iiber. 

0°4021.¢ wurden mit 100 cm? 0° 10133-n-Kalilauge am RiickfluBkuhler ge- 
kocht, dann mit 48 cm* 0°09954-2-Schwefelsdure zuriicktitriert. Verbrauch 
52°85 cm? Kalilauge. COCHs gef. 57°29, ber. 55°600/5. 


Auch Destillieren im Vakuum mit Natriumacetat oder 
lingeres Erhitzen auf 210° bewirkt keine weitgehende Zer- 
setzung. 








Abkémmlinge des Aldols. 1019 


3g Aldoltriacetat wurden mit 0°3 .¢ wasserfreiem Natriumacetat bei 
12mm Druck abdestilliert. Eine kleine Menge ging bei 36 bis 120° iiber, die 
Hauptmenge (2°4 .g) bei 138 bis 140°. 

0°8823 ¢ wurden mit 100 cm? 0°10133-n-Kalilauge zehn Minuten am 
RiickfluBkiihler gekocht und hierauf mit 39°1 cw? 0:+09954-2-Schwefel- 
siiure zuricktitriert. Verbrauch 111°59 cm’ Kalilauge. COCH. gef. 55°13, 
ber. 55°60. 

3.¢ Triacetat wurden eine Stunde auf 210 bis 220° erhitzt und dann bei 
12mm fraktioniert. Ein kleiner Teil (0°62) ging unter allmahlichem Stcigen 
des Thermometers bei 36 bis 120° tuber, das iibrige bei 138 bis 140°. Es war 
wieder unverandertes Aldoltriacetat. 

0°4773 ¢ wurden mit 75 cm? 0°10133-n-Kalilauge zehn Minuten am 
RiickfluBkthler gekocht und mit 14°35 cw’ 0°09954-u-Schwefelsiure zuriick- 
titriert. Verbrauch 60°91 cm? Kalilauge. COCHs, gef. 55°63, ber. 55°60°/),. 


Dagegen zersetzt Destillation mit Schwefelsdure das Tri- 
acetat. 


l 
Druck destilliert. Das Thermometer stieg nicht iber 60°; im K6lbchen blieb ein 


g¢ wurde mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiiure bei 12 mm 


erheblicher kohliger Ruckstand. 


Ein Versuch, aus dem Aldoltriacetat durch Natriumathylat 
nur ein Acetyl abzuspalten, schlug fehl. 

10 g Aldoltriacetat in 20cm’ Benzol wurden mit 1 g 
Natrium in 15 cmz* absolutem Athylalkohol versetzt (1 Mol Na 
auf 1 Mol Triacetat). Das Ganze erstarrte infolge Abscheidung 
von Natriumacetat. Nach 15 Minuten wurde abgesaugt und im 
Vakuum destilliert. Nach einem kleinen Vorlauf ging die Haupt- 
menge (4°5 g) unter 12 mm Druck bei 137 bis 140° tiber. Nach 
der Acetylbestimmung bestand sie aus nicht ganz reinem 
Aldoltriacetat. 


0°7141 ¢ wurden mit 101°0 cm? 0*10065-n-Kalilauge schwach erwarmt, 
bis die Oltropfen verschwanden, dann mit 15°1 cm? 0: 1004-n-Schwefelsiure 
zurucktitriert. Verbrauch 85°93 cm Kalilauge. 

COCHs gef. 52°11, ber. fiir CyH7O, (COCHs); 55°60"). 


Wahrscheinlich ist also ein Teil des Aldoltriacetats voll- 
standig verseift worden, wahrend der Uberschu8 unverdndert 
blieb. 
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Durch Bromierung geht das Triacetat wahrscheinlich in 
einen Bromcrotonaldehyd tiber. Dies ist aus folgendem Versuch 
zu schliefen. 

Als der Verlauf der Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
und Schwefelsdéure auf Aldol noch nicht aufgeklart war, wurde 
behufs Charakterisierung des bei ungefahr 140° im Vakuum 
siedenden Einwirkungsproduktes, welches nach der Ver- 
brennung die Zusammensetzung eines Isomeren des Croton- 
aldehyddiacetats gezeigt hatte, eine Bromanlagerung versucht. 
Hierzu wurde das Produkt einer neuen Darstellung vom Siede- 
punkt 139 bis 142° (10 mm) verwendet, welches leider nicht 
analysiert wurde, aber jedenfalls wie bei allen d&hnlichen 
Versuchen ein Gemisch von Aldoltriacetat und _ Dialdan- 
diacetat war. 

11:2 ¢ dieses Stoffes wurden in 10 cm’ Chloroform gelést 
und mit einer L6sung von Brom in Chloroform bis zur bleibenden 
Rotfarbung versetzt. Es wurden 7°9 g Brom verbraucht; gegen 
Ende der Einwirkung trat Bromwasserstoffentwicklung auf. 
Bei 18 mm ging das meiste (10°5 g) bei 66 bis 69° tiber. Das 
helle Ol farbt sich beim Stehen allmahlich dunkler und zerfiallt 
in zwei Schichten, von denen die eine einen stechenden Geruch 
zeigt. Das frische Produkt gab bei der Analyse: 


I. 0°4496 ¢ gaben 0°5201 ¢ COs, 0°1750 ¢ H,O. 

Il. 0°3384 ¢ gaben 0°4185 ¢ AgBr. 

Gef. C 31°55, H 4°36, Br 52°649/,; ber. fiir C,H, OBr (Bromcrotonaldehyd) 
C 32°22, H 3°38, Br 53°649/). 


Kurz nach Ausfiihrung dieses Versuches erschien eine 
Mitteilung von Viguier,! in der die Darstellung eines Brom- 
crotonaldehyds beschrieben wird. Dieser ist wahrscheinlich mit 
dem von mir erhaltenen identisch, da Viguier den Siede- 
punkt 63 bis 64° (14 mm) angibt. 

Die Bildung des Bromcrotonaldehyds aus einem Gemisch 
von Aldoltriacetat und Dialdandiacetat kann nach folgenden 
Reaktionsgleichungen erfolgen: 





1 Chem. Zentr., 1909, II, 1420; Fortsetzung 1910, II, 290. 
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C,)H,,0O,+Br. = C,H;OBr+2C,H,O, +CH,COBr 
und 


C,.H,,0;-+2Br, = 2C,H,OBr+C,H,O, +C,H,OBr-+HBr. 


Der Bromverbrauch entspricht ungefahr der Bromierung 
von reinem Triacetat; aber auch das Dialdandiacetat verlangt 
keine wesentlich andere Brommenge (7°48). Die Ausbeute 
spricht dafiir, da8 beide Stoffe vorhanden waren und reagiert 
haben; denn unter Voraussetzung von reinem Triacetat konnten 
719g, unter Voraussetzung von reinem Dialdandiacetat 15°55 ¢ 
Bromcrotonaldehyd entstehen. 

Um zu prufen, ob das Dialdandiacetat, welches ja sehr 
wahrscheinlich eine Kette mit 8 C-Atomen hat, in der Tat 
durch Bromierung Bromcrotonaldehyd liefern kann, wurde ein 
direkter Versuch gemacht. 

o°8g drei Monate aufbewahrtes, aber noch nicht zer- 
setztes Dialdandiacetat wurden in 20cm’ Chloroform geldst 
und in dem Mafe, als Verbrauch stattfand, mit 42 cm’ Brom in 
Chloroform (1 cm’ = 0'173 g Br) bei Tageslicht im Laufe von 
mehreren Stunden versetzt. Der gefundene Bromverbrauch ist 
nur um 5°/, grd®er als der nach der friiher aufgestellten 
Reaktionsgleichung berechnete. Bald war reichliche Brom- 
wasserstoffentwicklung bemerkbar. Nach 24 Stunden wurde 
im Vakuum destilliert. AuSer Chloroform und einem niedrig 
siedenden Vorlauf ging ein Teil (2) unter 18mm Druck 
bei 73 bis 75°, eine weitere Menge (2°8g) bei 92 bis 100° 
(25 mm) Uber. Dabei trat schon Zersetzung ein; im Kdlbchen 
blieb eine schwarze kohlige Masse. 

Die Fraktion 73 bis 75° wurde mit wenig Wasser ge- 
schuttelt und fiir die Analyse im Vakuum getrocknet. 


~~ 


0°5961 .¢ gaben nach Carius 0°7513 ¢ AgBr. 
Br gef. 53°64°),, ber. fiir Bromcrotonaldehyd C,H;OBr 53°64°/5. 


Die hodher siedende Fraktion kénnte teilweise Zer- 
setzter Dibrombutyraldehyd! gewesen sein, aus welchem 


1 Vgl. Lieben und Zeisel, Mon. f. Chem., /, 822 (1880). 
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durch Bromwasserstoffabspaltung Bromcrotonaldehyd  ent- 
stehen kann. 


0°4891 g gaben nach Carius 0°7217 g AgBr. 
Br gef. 62°80°/,, ber. fiir CyHeOBry 69°53). 


Die Reaktion k6énnte daher (unter Hinweglassung der 
Acetylgruppen) nach folgendem Schema verlaufen: 


+Br, +Br, 
COH—-CH-|—C(OH)—-CH = CH—CH, 
| HE 
CH OH|—CH, 


Einwirkung von Acetylchlorid auf Aldol und Crotonaldehyd. 


10cm’ Aldol wurden in einem Destillierk6lbchen mit 
10 cm’ trockenem Benzol gemischt und langsam 15 cm’ Acetyl- 
chlorid hinzugefiigt. Nach kurzer Zeit begann eine lebhafte 
Chlorwasserstoffentwicklung; das kélbchen wurde hei. Nach 
einer halben Stunde wurde im Vakuum destilliert. Nach einem 
niedrig siedenden Vorlauf ging der grdé®te Teil unter 18 mm 
Druck bei 76 bis 77° tiber (7°58). Im K6lbchen blieb ein 
schwarzer Rickstand. 

Das frisch bereitete Produkt wurde sogleich der Analyse 
unterworfen. Es erwies sich als das Anlagerungsprodukt von 
Acetylchlorid an Crotonaldehyd (Acetat des 1-Chlorcrotyl- 
alkohols). 


I. 0°2890 ¢ gaben 0°5124 .¢ COs, 0° 1653 ¢ H,O. 

Il. 0°3344.¢ gaben nach Carius 0°3161 ¢ AgCl. 

Gef. C 48°35, H 6°40, Cl 23°39). Ber. fir CgH,O.Cl 48°46, H 6°10, 
Cl 23°86). 


Die Natur des Stoffes wurde weiter dadurch bestatigt, daB 
er auch aus Crotonaldehyd erhalten wurde. 

2 g Crotonaldehyd wurden mit 3 g Acetylchlorid gemischt. 
Nachdem die bald warm werdende Fliissigkeit sich wieder 
abgekiihlt hatte, wurde destilliert. Bei 14 mm ging nach 
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niedrig siedenden Vorléufen die Hauptmenge bei 74 bis 
75° uber. 





0°3740 g gaben 0°3633 g AgCl. Cl gef. 24°03, ber. 23°869/). 


Aldoloxim. 


Halpern! gelang es nicht, das Aldoloxim zu erhalten. 
* {ch konnte es ohne besondere Schwierigkeit darstellen. 
q Kine alkoholische LOsung von 4+ g KHO und eine Lésung 
B von 5g reinen Hydroxylaminchlorhydrats in 15 cm’ Wasser 
wurden mit 5 g Aldol in 10 cm’ Alkohol gemischt und die auf- 
tretende Erwirmung durch Kthlung gemafiigt. Nach halb- 
stiindigem Erwarmen auf 40 bis 50° und 18stiindigem Stehen 
wurde im Vakuum bei 40° Badtemperatur eingedunstet, dann 
| behufs Abtrennung des Chlorkaliums mit absolutem Alkohol 
4 ayigenommen und im Vakuum destilliert. Nach dem Ubergehen 
F des Alkohols destillierte die Hauptmenge (4°8 g) bei 117 
bis 118° (11 mm)? Die Analysen zeigten, da Aldoloxim 
vorlag. 
l. 0°2502 ¢ gaben 0°4321 ¢ COs, 0° 2025 ¢ H.O. 


Il. 0°2581 ¢ gaben nach Dumas 31°4cw’ feuchten Stickstoff bei 15° 


d 7o7 mm. 
Gef. C 47°11, H 9°06, N 14°12° 0° Ber. fir CyHyO.N C 46°57, H 8°80, 
\ 13°999,, 


Das Oxim des Aldols wurde als ein Ol von schwachem 
Geruch erhalten. Das undestillierte Produkt nach dem Abdunsten 
des Alkohols war sogar geruchlos. Der Geruch riihrt daher 
wahrscheinlich von einer geringen Menge bei der Destillation 
entstehenden Crotonaldehydoxims her, auf dessen Beimengung 
auch die Abweichungen der Analysen hindeuten. 


Aldolphenylhydrazon. 
Trener® hat bereits Phenylhydrazin auf Aldol einwirken 
lassen (und zwar ohne Lésungsmittel), ist aber dabei nicht 


1 Mon. f. Chem., 22, 60 (1901). 

2 Starke Uberhitzung des Bades ist zu vermeiden, da sonst Zersetzung 
eintritt. Uber die Siedepunkte der Aldoloxime vgl. die Zusammenstellung bei 
Thalberg, Mon. f. Chem., 79, 157 (1898). 

3 Mon. f. Chem., 2/, 1115 (1900). 
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zum Phenylhydrazon, sondern zu dem dem Crotonaldehy | 
entsprechenden Methylphenylpyrazolin gelangt. In atherischer 
Lésung bildet sich das Phenylhydrazon, konnte aber nicht in 
reinem Zustand erhalten werden, da es bei der Destillation 
zum Teile in Crotonaldehydphenylhydrazon tberzugehe 
scheint. 

3 g Aldol wurden in 30 cm’ Ather gelést und 4-5 g Pheny’ 
hydrazin hinzugefiigt. Merkliche Erwarmung trat nicht ein. 
Nach zwei Tagen wurde der Ather abgedampft und der Riick. 
stand mit verdiinnter Essigsaéure behandelt. Es blieb ein © 
zuruck, das an den Wanden haften blieb, wodurch das Weg- 
waschen der Phenylhydrazinsalze sehr erleichtert wurde. Nun 
wurde mit Chloroform aufgenommen und bei 10 bis 11 mm 
fraktioniert. Kleine Fraktionen gingen bei 120°, 140° und 162 
bis 165° tiber, die Hauptmenge (2°5 g) bei 196 bis 198°. Diese 
Fraktion bildet ein unangenehm riechendes, ungemein ziahes 
Ol, das nur langsam iiberdestilliert. Dieses bei 196° (10 mz) 
siedende Ol besteht iiberwiegend aus dem Phenylhydrazon 
des Aldols. 

I. 0°2516 ¢ gaben 0°6438 ¢ COs, 0°1730 ¢ HO. 

II. 0°2859 ¢ gaben 0° 7306 g COs, 0° 1956 ¢ H.O. 

Ill. 1°2010.¢ verbrauchten bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 
151°3 cm? 0° 09644-n-Schwefelsaure. 

Gef. C I. 69°77, II. 69°69, H I. 7°69, II. 7°66, N 17°029/,. Ber. fiir 
Aldolphenylhydrazon C, )H,4ONy C 67°38, H 7°92, N 15°739/,; fiir Croton- 
aldehydphenylhydrazon CygHyoNo C 74°96, H 7°56, N 17°509); fiir ein 
Gemisch von zwei Drittel Gewichtsteilen Aldolphenylhydrazon und einem Dritte! 
Crotonaldehydphenylhydrazon C 69°91, H 7°80, N 16°349/. 


Crotonaldehydphenylhydrazon. 


Trener? hat Phenylhydrazin auf Crotonaldehyd ohne 
Lésungsmittel einwirken lassen und dabei das schon erwahnte, 
bei 180° siedende Methylphenylpyrazolin erhalten. Lat man 
die Einwirkung in organischen Lésungsmitteln vor sich gehen, 
so bekommt man das Phenylhydrazon.? 


1 Mon. f. Chem., 27, 1115 (1900). 

2 Uber die Umlagerung der Phenylhydrazone in Pyrazoline vg]. Auwers 
mit Voss und Miller, Ber. Deutsch. chem. Ges., 47, 4230 (1908); 42, 4411 
(1909). 
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7 g frisch destillierter Crotonaldehyd wurde in 20 cm’ 
Alkohol gelost, dann langsam, so da die Temperatur zwischen 
85 und 42° blieb, eine L6sung von 12 g Phenylhydrazin in 
20 cm’ Alkohol hinzugeftigt. Nach zwei Stunden wurde mit 
stark verdiinnter Essigsaure geschiittelt und das sich ab- 
scheidende Ol im Vakuum fraktioniert. Ohne wesentlichen 
Vorlauf gingen 10g bei 169 bis 171° (25am) beziehungs- 
weise bei 156 bis 158° (11 mm) tiber. Im Kélbchen blieb ein 
braunliches Harz. 

Auch wenn man die Alkoholmenge im Reaktionsgemisch 
kleiner wahlt (2°S cm’ auf 1 g Crotonaldehyd), bekommt man 
ungefahr dasselbe Ergebnis. 

Das Crotonaldehydphenylhydrazon bildet ein gelbliches 
Ol von eigentiimlichem, unangenehmem Geruch. Das erhaltene 
Praparat enthielt wahrscheinlich ein wenig Methylphenyl- 
pyrazolin; denn in verdiinnte Schwefelsaure eingetragen, gab 
es mit wenig Ejisenchlorid oder Kaliumbichromat eine rot- 
violette, bald verblassende Farbung. 


0°1698 ¢ gaben 0°4668 ¢ CO,, 0°1151.¢ H.O. 
Gef. C 74°98, H 7°590/,. Ber. fiir C,)H,oNo C 74°96, H 7°56). 


Das Harz, welches bei der Darstellung des Crotonaldehyd- 
phenylhydrazons erhalten worden war, wurde im Vakuum am 
Sandbad destilliert. Das Destillat enthielt Phenylhydrazin, 
welches durch Essigsaure entfernt wurde. Das ubrigbleibende 
Ol wurde mit Chloroform aufgenommen und destilliert. Nach 
einem Vorlauf gingen unter 16 mm Druck O°6 g bei 133 
bis 137°, eine weitere Menge bei 165 bis 166°, zuletzt ein 
ziahes, tibelriechendes Ol bei 240 bis 250° tiber; letzteres zeigte 
bei der Gefrierpunktsbestimmung in Benzollésung das Molekel- 
gewicht 216. 

Die Fraktion 133 bis 137° ist der Trener’sche Korper, 
wenn auch der Siedepunkt etwas hoéher gefunden wurde. Sie 
gibt eine starke Pyrazolinreaktion mit Eisenchlorid oder 
aliumbichromat. 


0°2601 ¢ gaben 0°7170 ¢ COy, 0°1787 ¢ H.O. 
Gef. C 75°16, H 7°699/,. Ber. fiir Cy)H, No C 74°96, H 7°56%5. 
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Einwirkung von Eisessig auf Crotonaldehydphenylhydrazon. 


Der Versuch wurde unternommen, weil nach Auwers, 
Miller und Voss Eisessig die Phenylhydrazone ungesattigter 
Aldehyde in die Pyrazoline umlagert. Im vorliegenden Falle 
verlief die Einwirkung aber anders. 

6°5 ¢ Crotonaldehydphenylhydrazon (Siedepunkt 169 
bis 171° bei 25 mz) wurden mit 40cm’ Eisessig eine halbe 
Stunde am Wasserbad erwarmt und nach einsttindigem Stehen 
destilliert. Nach dem Eisessig ging ein kleiner Teil (0°99) 
bei 105 bis 110° (86mm) Uber, ein gréBerer Teil (1°59) 
bei 175 bis 177° (30 mm); der grdBte Teil verharzte. 

Aus der Fraktion 105 bis 110° konnte durch Acetylieren 
mit Essigsaureanhydrid und Versetzen mit Ather das darin 
unlésliche <Acetylphenylhydrazin erhalten werden (O0'o g, 
Schmelzpunkt 126 bis 127°, Mischschmelzpunkt 127°). 

Ein wenig Methylphenylpyrazolin kann da gewesen sein, 
da diese Phenylhydrazinfraktion die Pyrazolinreaktion gab. 

Die Fraktion 175 bis 177° ist wohl zweifellos unver- 
andertes Crotonaldehydphenylhydrazon. 

Durch Destillation des harzigen Ruckstandes erhielt man 
ein Ol, welches von Krystallen durchsetzt war. Durch Waschen 
mit Ather konnte das O! entfernt werden. Die zuriickbleibenden 
Krystalle (1°5 ¢) schmolzen bei 125 bis 127°, mit a, b-Acetyl- 
phenylhydrazin gemischt bei 127°. 

Bei der Behandlung des Crotonaldehydphenylhydrazons 
mit Eisessig trat also in der Hauptsache nur Spaltung und 
Verharzung ein. 


Einwirkung von Salzsaure auf Crotonaldehydphenylhydrazon. 


Eine kleine Menge des Hydrazons wurde mit verdiinnter 
Salzsaure am Wasserbad erwadrmt. Zum Teil trat Verharzung 
ein. Nach einer Stunde wurde filtriert und die Lésung am 
Wasserbad eingedampft. Nun wurde mit verdiinnter Kali- 
lauge durchgerthrt und mit Chloroform ausgeschittelt. Das 
Chloroform hinterlie8 ein Ol. Dieses reduzierte Fehling’sche 
Losung in der Kalte, wobei Stickstoffentwicklung auftrat. Der 
Rest wurde in Ather gelést und mit wenig Essigsdureanhydrid 
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versetzt. Bald fielen weiffie Krystalle vom Schmelzpunkt 125 
bis 126° aus, die mit reinem a, b-Acetylphenylhydrazin gemischt 
bei 126 bis 128° schmolzen. 

Mit Riicksicht auf die leichte Abspaltung des Phenyl- 
hydrazins und auf die Arbeit Trener’s kann die Natur des 
bei 169 bis 171° (25 mm) siedenden Stoffes als Hydrazon 


nicht bezweifelt werden. 


Aldol-p-nitrophenylhydrazon. 


Zu einer warmen Losung von 1'7 ¢g p-Nitrophenylhydrazin 
in mdglichst wenig Alkohol wurden 1°3g Aldol hinzugefiigt 
und 11/, Stunden auf 40 bis 50° erwarmt. Die Lésung wurde 
dann mit heiSem Wasser bis zur Triibung verdiinnt. Es 
schieden sich rotlichgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 104 
bis 106° aus, die durch nochmaliges Umkrystallisieren aus 
verdinntem Alkohol gereinigt wurden. 

Bei langsamem Erhitzen im Anschiitz’schen Apparat 
sinterte das Produkt bei 107° und schmolz bei 109 bis 111°, 
in einem auf 100° vorgewdrmten Schwefelséurebad bei 110 


bis 112”. 


152 ¢ gaben 0°4222 ¢ COs, 0°1139 ¢ H.O. 
der. fir Cy )HygOgNg C 53°78, H 5°87 2%. 


— 


2 
Gef. C 53°51, H 5°92. 


Crotonaldehyd-p-nitrophenylhydrazon. 


0°6 g p-Nitrophenylhydrazin wurden in wenig heifSem 
Alkohol gelést, 2 cm’ SOprozentiger Essigsaure, dann O0°6 g 
reiner Crotonaldehyd hinzugefiigt. Nachdem kurze Zeit auf 60 
bis 70° erwarmt worden war, lie8 man erkalten; hierbei 
schieden sich glinzende Krystalle vom Schmelzpunkt 180 
bis 182° (0:9 g) aus. Ist der angewendete Crotonaldehyd nicht 
rein, so erhalt man schwarze, schwer zu reinigende krystal- 


linische Produkte. 

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol bekam man braun- 
liche, blaulich glanzende Nadeln vom konstanten Schmelz- 
punkt 184 bis 185°. Sie sind unléslich in Wasser, schwer 
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léslich in kaltem Athylalkohol, leichter in hei®em sowie i: 
Ather und Chloroform. 


0+2319.¢ gaben 0°4964 ¢ COy, 0°1155 ¢ H,0. 
Gef. C 58°38, H 5°57). Ber. fiir C,jH,,O.N3 C 58°50, H 5°41 9%. 


Uber Kondensationsprodukte des Acetaldehyds. 


Als durch Fraktionierung anscheinend gut gereinigter 


Crotonaldehyd, der in einem mit Kohlensaure gefiillten, mit 
Kautschukst6psel verschlossenen Glasgefa 31/, Monate auf- 
bewahrt worden war, zwecks neuerlicher Reinigung nochmals 
bei gewoOhnlichem Druck destilliert wurde, ging nicht alles 
beim richtigen Siedepunkt des Crotonaldehyds tiber; ein Nach- 
lauf ging als Ol bei ungefahr 170° unter teilweiser Zersetzung 
uber. Als dieses Produkt nochmals, und zwar diesmal bei 
16 mm destilliert wurde, zeigte sich, daf es eine Veranderung 
erlitten hatte; denn nach einem geringen Vorlauf ging nur ein 
Teil (0°85 .¢) bei 88 bis 95°, der gréBere Teil aber (1°33 g) 
bei 156 bis 161° tiber. 

Die Fraktion 88 bis 95° war eine 6lige Fliissigkeit von 
nicht unangenehmem und doch auch schwach an Croton- 
aldehyd erinnerndem Geruch. 


I. 0°1829 ¢ gaben 0°3953 g COs, 0° 1395 ¢ H,0. 


Il. 0°1795 ¢ gaben in 17°98 ¢ Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung von 
0°258°. 


Gef. C 58°92, H 8°54°/,, Molekelgewicht 193°5. Ber. ftir Cy )H,.0, 
C 59°36, H 8°97°/,. Molekelgewicht 202. 


Die Fraktion 156 bis 161° war eine sehr zahe Fliissigkeit 
von ebenfalls nicht unangenehmem Geruch. 


I. 0°2355,¢ gaben 0°5270 ¢ COs, 0° 1834 ¢ HAO. 


II]. 0°4291 ¢ gaben in 17°98 ¢ Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung von 
0°408°. 


Oi igecinwiwncdwaiss C 61°02%),, H 8-72), Molekelgewicht 292-5 

Ber. fiir CygHo4Og ......- 61°51 7°75 312 
ae 61°10 8°34 314 
a. Ree 60°71 8°92 316 


Die Formel C,,H,,O,, welche der Analyse am besten 
entspricht, ist nur durch eine Kondensation unter gleichzeitiger 
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(xydation erklarbar, die Formel C,,H,,O,, welche mit der 
Analyse ebenfalls gut vertraglich ist, durch die Annahme einer 
»loBen Kondensation. Mit Riicksicht darauf, da8 die Zusammen- 


setzung des niedriger siedenden Produkts nicht auf das Ein- 
‘eten einer Oxydation hindeutet, durfte die Formel C,,H,,O, 
1ehr Wahrscheinlichkeit fur sich haben. 

Der Stoff C,,H,,0, kann Uberhaupt nicht direkt aus 
Crotonaldehyd entstehen, der Stoff C,,H,,O, nur unter Wasser- 
aufnahme (C,,H,,O, = 4C,H,O+2H,O). Es ist daher wahr- 
scheinlich, daB beide Stoffe einer durch Destillation schwer 
abtrennbaren Verunreinigung des Crotonaldehyds ihre Ent- 
stehung verdanken. Als solche kommt Paraldehyd in Betracht. 
\Venn dieser bei der Destillation zu Aldehyd depolymerisiert 
wird und der gebildete Acetaldehyd fiir sich oder unter Mit- 
wirkung des schon vorhandenen Crotonaldehyds die Aldol- 
ondensation erleidet, so kann die Bildung der erhaltenen 


Stoffe nach den Gleichungen verlaufen: 
C,,H,,0, = 5C,H,O—H,O und C,,H,,O, = 8C,H,O—2H,0. 


Ein bei der Acetylierung des Aldols erhaltenes Mono- 
acetat eines Stoffes C,,H,,O, istim vorhergehenden beschrieben 
worden. Wegen des grofen Siedepunktunterschiedes (un- 
gefahr 70°) dieses Monoacetats von dem aus Crotonaldehyd 
erhaltenen Stoffe C,,H,,O, ist es unwahrscheinlich, daB die 
beiden Stoffe in einer genetischen Beziehung stehen. 

Mit den von Zeisel und v. Bitto! beschriebenen Konden- 
sationsprodukten des Acetaldehyds haben die hier beschriebenen 
Stoffe nichts gemein, da sie sich von ihnen durch die Zu- 
sammensetzung und den verhdltnismaBig niedrigen Siedepunkt 


unterscheiden. 


1 Mon. f. Chem., 29, 593 (1908). 
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Berichtigung zu meiner Arbeit: »Zur Dynamik 
der Reaktion zwischen Alkohol und Schwefel- 
saure« 


R. Kremann. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 


In meiner Abhandlung »Zur Dynamik der Reaktion 
zwischen Alkohol und Schwefelsaure« ! ist bei Berechnung der 
Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion zwischen wasserfreiem 
Alkohol und Schwefelsaure ein Rechenfehler unterlaufen. In 
der damals bentitzten Geschwindigkeitsgleichung 





lx 
| —_— = (hy—k,) dt (1) 
e2—m(A+S)+mAS 
worin 
m = a. 
kek, »__ 
ky 
| oe eee” k: ‘ 
ist, war irrtumlich —~ — —~—— gesetzt worden statt— — lI‘. 
Ry i*@ ky 
m nimmt statt des damals mitgeteilten Wertes m= 2°427 
den Wert m = —1°429 an. Unter Zugrundelegung des richtigen 
Wertes von m = —1°*429 dndern sich die Werte der Wurzeln &, 


und & fiir den Nenner der Gleichung (1): es wird nunmehr & 
negativ, & positiv. Daraus resultiert, daB der Wert 





kyp— 2 — 5 





1 Diese Sitzungsber., 17. Februar 1910. 
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Wert von 


Temperatur 40° 











é, t, 
19 |\— 547°8) 72°9 
18 |— 536°2) 63°2 
17 |— 802°2) 82°8 
16 |— 777°7| 55°5 
15 |—1268 62°4 
14 2487 sa°S 











kz—kp 


0°O016 
0° 0025 


0° Q0098 


0* 00064 
0° 00062 


0*O0077 





0°O0389 


0* 00607 


0*00238 


0*001554 


0* 001506 


0*O00184 





kp 


0°0229 | 
0:°00357 | 


0*00140 





0:000914 





O*OOO886 


0-00110 | 





r. der 
Tabelle 


° 
- 


20 


Wert von 








sre 


—544° 0) 


—491°1 


aj 
~“] 
to 
co 


— 248-2 





03°3 





0° 047 


0°0046 


0°0026 











Temperatur 50° | aetahe 
a —| der 
kz kp H.SO, 
O° 114 0° 0671 0°46 
- — 0°32 
— | — | gp 
0°01117 | 0°00657 0+ 266 
0°00631 | 0°00371 0°13 
ae — 0°084 
0°O00801 | 0°00471 0°046 


0°0033 
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wie sich durch Integration der Gleichung (1) ergibt, negativ wird, 

| | h. wir erhalten fiir &,—, einen positiven Wert, was besagt, 

| daB die Zerfallgeschwindigkeit k, gré®er als die Bildungs- 
| c-eschwindigkeit ist. Nachfolgende Tabelle gibt die neu- 
berechneten Werte von & und &,, die Mittelwerte von k.—k,, 


’ 


~ 


sowie die aus der Beziehung ——- 


ky 
in Abhangigkeit von der H,SO,-Konzentration des Reaktions- 
vemisches unter Hinweis auf die Tabellennummer der zitierten 


— 1°7berechneten Einzelwerte 











Arbeit wieder: 

Es soll bemerkt werden, da die Konstanz in den einzelnen 
\Versuchsreihen meist eine bessere als fruiher ist. Betont soll 
auch werden, daB das relative Bild der seinerzeit mitgeteilten 
Daten dasselbe bleibt, demgemaB die damals gezogenen Schliisse 
vollinhaltlich zuRecht bestehen bleiben. Nur die absoluten Werte 
von kj, vornehmlich aber von k, erfahren eine Anderung. 


k. 
Durch Zugrundelegung des Wertes = 1-7, statt 
b 


}, 
A - 


] . 
— ——— dndern sich in gleichem Verhidltnis auch die Werte 


-_-— 


ki 5s 

von kp +k, der Tabelle 24 der zitierten Arbeit, die sich ftir die 
Geschwindigkeit der Esterbildung, beziehungsweise des Ester- 
zerfalles in aquimolekularen Mischungen von Alkohol und 
Wasser ergaben. Statt des damals mitgeteilten Mittelwertes 
hk, +k. = 0°'00083 erhdlt man den Wert 0°00016 im Mittel. 
ks 
ki, zu 0:000059, Rk, zu 0°000101 fiir Esterbildung, beziehungs- 
weise Esterzerfall in 4quimolekularen Mischungen von-Wasser 


und Alkohol. 


Hieraus und aus der Beziehung = 1°7 berechnet sich 





70* 
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Uber die Methylierung von Gelatine 


von 


Zd. H. Skraup und B. Bottcher. 


Aus dem Il. chemischen Universitatslaboratorium. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 


Der eine von uns hat in Gemeinschaft mit E. Krause! 
gefunden, dafS§ das Casein methoxylhaltig ist (0°80°/,) und 
auch an Stickstoff gebundenes Alkyl enthdlt, welches als 
Methyl gerechnet 1°1°/, betragt. 

Wird Casein, in alkoholischer Kalilauge gelést, mit Methyl- 


jodid behandelt, so erhéht sich sowohl der Gehalt an Methoxyl 


als auch der von Stickstoffmethyl; der erste aufrund 2, der zweite 
auf rund 3°5°/,. Das so gewonnene methylierte Protein ist 
nach Abrechnung des eingetretenen Methyls in seiner Zu- 
sammensetzung vom Casein kaum verschieden und dieses gilt 
selbst fir den Gehalt an Schwefel und Phosphor. Nach der 
Hydrolyse erhadlt man aber die krystallisierenden Spaltungs- 
produkte in einem anderen Verhdltnis als aus dem urspring- 
lichen Casein. Histidin und Arginin entstehen nur in sehr 
geringer Menge, Lysin Uberhaupt nicht. 

Die Methylierung des Caseins hat demnach, was die 
Hexonbasen betrifft, im wesentlichen dieselbe Wirkung wie die 
Kinwirkung der salpetrigen Séure, da das bei dieser Ein- 
wirkung entstehende sogenannte Desamidocasein bei der 
Hydrolyse ebenfalls Arginin in geringerer Menge liefert als 
Casein selbst und Lysin tiberhaupt nicht. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1909. 
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Das methylierte Casein und das Desamidocasein haber 
weiter auch noch die Ahnlichkeit, daB sie beide kein Tyrosi: 
geben, welches aus dem Casein selber entsteht. Daftir entsteh: 
aus Methylcasein sowie aus dem Desamidocasein Glutamin 
sdure und Leucin ungefahr in derselben Menge wie aus dem 
Casein selber. Es ist bemerkenswert, da8 bei zwei ganzlic! 
verschiedenen Methoden dieselben Verdnderungen im Protein 
molekiil eintreten und es ist gerechtfertigt, vorlaufig anzu 
nehmen, daB diese Veranderungen an solchen Gruppen vor sich 
gehen, welche strukturchemisch, sterisch oder auch physi- 
kalisch-chemisch, chemischen Einfltissen leichter zuganglich 
sind. 

In dieser Abhandlung sollen die Verainderungen besprochen 
werden, welche bei der Methylierung der Gelatine eintreten. Es 
Sei erwabnt, dafS§ die Gelatine schon vor einigen Jahren in die 
Desamidogelatine Ubergefiihrt und fiir diese festgestellt worden 
ist,’ da bei ihrer Hydrolyse Lysin ebenso nicht entsteht wie 
aus dem Desamidocasein. Histidin und Arginin wurden dafiir 
aufgefunden. Leider wurde ihre Menge damals quantitativ nicht 
bestimmt; die anderen Spaltungsprodukte wurden tberhaupt 
nicht naher bestimmt und nur ftir das Glykokoll noch gefunden, 
da es in reichlicher Menge entstehe. 

Fiir die Methylierung der Gelatine war geradeso wie beim 
Casein zunachst wichtig festzustellen, ob in ihr selber schon 
Alkyl an Sauerstoff oder aber an Stickstoff gebunden sei. Es 
ist tatsachlich der Fall. Sie enthalt 0°35°/, CH,O und 1:1°/, 
Stickstoffmethyl. Der Gehalt an Stickstoffmethyl ist ungefahr 
so groB wie im Casein (1°1°/,), der Methoxylgehalt kleiner wie 
im Casein (1°1°/,). In der methylierten Gelatine wurden rund 
2°/, Methoxyl und 4°1°/, Stickstoffmethyl gefunden, also 
wieder fast dieselben Werte wie im methylierten Casein, in 
welchem 2°/, beziehlich 3°4°/, gefunden wurden. Also auch 
bei der Gelatine tritt beim Behandeln mit Jodmethy! Methy] ein. 

Bei der Elementaranalyse wurde der Kohlenstoffgehalt 
etwas hodher, der Stickstoffgehalt etwas niedriger gefunden als 
in der Gelatine, der Schwefelgehalt betragt aber nur die Halfte 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 653 (1906). 
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von dem in der Gelatine. Daf beim Methylieren des Caseins der 
Schwefelgehalt und auch der Phosphorgehalt dafiir nicht ge- 
indert wurde, ist schon friiher erwahnt worden. 

Bei der Hydrolyse der Methylgelatine zeigte sich, da® 
ebenso wie beim methylierten Casein Lysin tiberhaupt nicht 
auftritt und Histidin und Arginin nur in Mengen, die etwa 10°/, 
jener betragen, welche die Gelatine selbst liefert. 

Von den anderen Spaltungsprodukten der Gelatine wurden 
Glykokoll, Alanin, Leucin, Pyrrolidincarbonséure und Phenyl- 
alanin wiedergefunden, von Glykokoll sogar mehr als sonst aus 
der Gelatine erhalten wird. Ganz abweichend von dem Befund 
bei dem Casein, welches nach der Methylierung ebensoviel 
Glutaminsdure liefert als im unverdnderten Zustand, konnte 
aus der methylierten Gelatine Glutaminsdure nur in sehr 
geringer Menge und erst nach einem modifizierten Verfahren 
erhalten werden. Dieses ist sehr auffallend. Um zu erfahren, ob 
nicht eine Abspaltung von Glutaminsaure durch das Kalium- 
hydroxyd im Verlauf der Methylierung stattfindet, haben wir 
Gelatine unter ganz denselben Umstanden wie bei der Methy- 
lierung mit alkoholischer Kalilauge nur mit dem Unterschied 
behandelt, dafi eine dem Jodmethyl dquivalente Menge von 
E'ssigsdure allmiahlich zufloB. Hbenso wie nach der Methylierung 
wurde sodann mit Ammonsulfat ausgesalzen und das so er- 
haltene Protein mit Salzsdure hydrolysiert. Es entstand dieses 
Mal Glutaminsdéure ungefahr in derselben Menge wie aus der 
urspriinglichen Gelatine. Infolgedessen ist der Schlu8 zulassig, 
dai nicht eine sekunddre Alkaliwirkung, sondern die Methy- 
lierung als solche das so bedeutende Zuriicktreten der Glutamin- 
saure bewirkt. Es ist nicht gelungen, eine methylierte Glutar- 
saure aufzufinden und es ist deshalb nicht bewiesen, da eine 
solche entstanden ist. Andrerseits liegt aber auch kein Grund 
vor, dieses unbedingt in Abrede zu stellen. Selbst wenn das 
aber der Fall ware, bleibt es von Interesse, dafS Casein und 
Gelatine bei der Methylierung beide eine Veranderung ihrer 
Hexonbasen erfahren, beide keine Veraénderung im Leucinrest 
etc. aufweisen, daB, wahrend Casein im Glutaminsaurerest auch 
nicht verandert wird, dieses bei der Gelatine dagegen der 
Fall ist. — 
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Soweit man berechtigt ist, aus den angefiihrten Ahnlich- 
keiten abzuleiten, da jene Gruppen, welche die Hexonbasen, 
vor allem das Lysin enthalten, dem chemischen Eingriff der 
Methylierung leichter zuganglich sind als die Gruppen, welche 
das Leucin etc. enthalten, ebenso berechtigt ist man zu folgern, 
daB der Rest der Glutaminséure in der Gelatine anders an- 
geordnet ist als im Casein, da er in der Gelatine vor chemi- 
schen Eingriffen weniger geschitzt ist als in dem Casein. 


Experimenteller Teil. 


Gelatine. 


Gelatine lést sich in alkoholischer Kalilauge schon in der 
Kalte bei anhaltendem Schiitteln relativ leicht. In 20 cw’ einer 
zehnprozentigen, absolut alkoholischen Kalilauge lassen sich 
8 g Gelatine aufldsen. Dementsprechend wurden je 50 ¢ kauf- 
liche feingeschnittene Gelatine in 125 cm’ Alkohol, der 13 ¢ 
Kaliumhydroxyd enthielt, eingetragen und 6 Stunden auf der 
Maschine geschiittelt. Nach dieser Zeit war bis auf geringe 
Reste, von denen abgegossen werden konnte, alles gelost. 
Hierauf wurden 50g Jodmethyl zugefiigt und unter Schiitteln 
am RiickfluBkiihler bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion gekocht, was nach ungefahr 2 Stunden der Fall war, 
Sodann wurden 13 g KOH in 25 cm’ absolutem Alkohol gelost 
und wieder 50g Jodmethyl zugefiigt und wieder bis zur 
Neutralitat erwarmt, was dieses Mal langer, 4 bis 5 Stunden, 
dauerte. Wahrend der Einwirkung von Jodmethyl scheidet sich 
eine Olige Masse ab, die aber durch Zusatz von wenig Wasser 
(25 bis 30 cm’) in Lésung geht. Beim Kochen war Ammoniak- 
entwicklung nicht wahrzunehmen, Sie ist deutlich zu kon- 
statieren, wenn statt absolutem Alkohol wasserhaltiger Wein- 
geist genommen wird. 

Es wurde hierauf abdestilliert, bis das Destillat sich beim 
Vermischen mit Wasser nicht mehr tribte (Jodmethyl), am 
Wasserbad in einer Schale der Alkohol méglichst vertrieben, 
dann in 500 cm’ Wasser aufgelést und 190 g Ammonium- 
sulfat eingetragen. Es entstand eine weiSe Fallung, von der 
nach dem Erkalten leicht abgegossen werden konnte und die 
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noch sechsmal hintereinander wieder in der gleichen Menge 
\Vasser gelOst und mit Ammoniumsulfat ausgefallt wurde. Zu 
den ersten Ausfallungen wurde gewohnliches, zu den letzten 
absolut reines Salz verwendet. Der Nachweis, daB die an- 
organischen Salze vollstandig entfernt sind, erfolgte mit der- 
selben kleinen Modifikation, die der eine von uns mit E. Krause 4 
beschrieben hat. Die allererste Fallung wog 127 g, die zweite 
67 g, die letzte 60 g, die Veranderung bei den spateren Fallungen 
war demnach so gut wie Null. 

Die letzte Fallung wurde hei in | 7 Wasser gelést, reines 
Barytwasser zugefigt, bis die Fdllung nicht mehr zunahm und 
der Uberschu8 von Baryt mit Kohlendioxyd ausgefiillt. Auch 
hier hat es sich, um das haufige Schaumen zu vermeiden, 
zweckméaBig erwiesen, das Gas in geschlossene Gefafe ein- 
zuleiten. Spuren von Barium blieben in Loésung. Da aus 
kolloidaler Lésung solche letzten Reste d4uSerst schwer und 
kaum sicher ausfallbar sind, haben wir jenes weiter nicht 
berticksichtigt. Bei den Analysen kommen wir darauf noch 
zuruck. Die von den Barytsalzen filtrierte Flissigkeit wurde 
unter vermindertem Druck eingedampft und zur Trockne 
gebracht. 

Das Reaktionsprodukt ist eine gelbliche amorphe Masse, 
die gepulvert nahezu weif ist. Die Ausbeuten schwanken 
etwas. Bei Verarbeitung von je 300 ¢ Gelatine erhielten wir 
einmal 105 g, das anderemal 150 g. Abgesehen von der Quantitat 
fanden wir auch sonst kleine Differenzen im Methylgehalt. Sie 
waren eben so gering, dai wir die Hydrolyse mit dem Gemisch 
beider Substanzen und nicht mit jeder einzelnen ausfiihrten. 
Um tiber den Methylgehalt der hier beschriebenen Substanz 
ein Urteil zu gewinnen, haben wir von der Gelatine, die wir 
verwendet haben, den Gehalt an Methoxyl und Stickstoffmethy! 
bestimmt. Die Gelatine wurde im Vakuum bei 110° getrocknet, 
wobei sie gewichtskonstant wurde. Bei héherer Temperatur 
(liber 130°) tritt Bréunung und mit ihr wohl im Zusammen- 


hang stete Gewichtsabnahme ein. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 30, 447 (1909). 
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Methoxyl. 


0-9802 ¢ gaben 0:0279 ¢ AgJ = 0°38), OCH, 
O'3315¢ » 0°0221¢g » =0°31%, » 


Methylimid. 


0°8182 ¢ bis 230° 0°0346 ¢ AgJ = 0°27! CHg 
weiter > 310° 0°O0211g¢g » =0°17%) » 
>» » 330° 0°0632¢ » =0°499/, » 
» » 330° 0°0276¢ » =0°21%, » 
A Summe 1° 149), CH 
Uber 330° keine Abscheidung von AgJ. 
0°307 g bis 230° 00491 g AgJ = 0°319/, CH, 
weiter » 310° 0°0319g¢ » =0°200/, » 
>» » 330° 0°05385¢ » =—0°339/) » 
» » 330° 0'0354g >» =0°22%, >» 
Summe 1°06), C He 





Hoher erhitzt kein AgJ mehr. 


Demnach enthalt die kaufliche Gelatine im Mittel 0°35°/, 
OCH, und 1°10°/, Stickstoffmethyl. 


Methylierte Gelatine. 


Wie schon erwdhnt, wurde die Substanz zweier ver- 
schiedenen Darstellungsoperationen analysiert. Die Trocknung 
erfolgte im Vakuum bei 110° durch 4 bis 5 Stunden. Die ge- 
trocknete Substanz ist 4ufferst hygroskopisch. Die beiden ana- 
lysierten Substanzen sind bei Anfiihrung der Analysendaten 
mit A und B bezeichnet. Die Probe auf einen Jodgehalt verlief 
negativ. 

Methoxyl. 
A 0°9674 ¢ gaben 0° 1698 ¢ AgJ = 2°32°/, OCHs 
0-90388¢ » O°1485¢ » = 2100), » 
B1:03804¢g » O°1447¢ » =1°85%, >» 


Ss 


L1713g >» O-I7I7g » =1°90%, » 


Stickstoffmethyl. 


A 0°9038 g erhitzt bis 230° 0°2282 ¢ AgJ = 1°62°9/, CHs 
weiter » 310° 0°2854¢ » =2°02 
. » 330° 0°06381g¢ » =0°45%, » 
> » 330° 0°0347g » =0°25%, » 
liber 330° 0°0 





Summe 4°34°/,) CHg 
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B 0°8516 g erhitzt bis 230° 0°3685 ¢ AgJ = 2°77), CH, 
weiter » 310° 0°09386g » =0*700/, » 
» >» 330° 0°0406¢ » =0°319), » 

liber 330° 0:0 a 

Summe 3°78°/), CHs 


Elementaranalysen. 


A 0°1896 ¢ gaben 0°3619 ¢ CO, und 0°1144.¢ H,O. 
0°2219¢ » O0°4235¢ » » O'1329¢ » 
0°2226¢ » 385°4cm3 N bei t= 23° und 736 mm. 
1°0488 ¢ 0°0175 ¢ BaSQ,. 

0°1394 ¢ 0° 2558 ¢ CO, und 0°0801 ¢ H,O. 
O°2760¢ » O0°5254¢ » » 0°1647¢ 
O°1527¢ » 23°O0cm3 N bei ¢ = 20° und 757 mm. 
1: 

1: 


¥v 


B 


¥ 


0897 ¢ 0°0118 ¢ BaSQ,. 
0025 ¢ » O°'0201l¢g » 


v 


In 100 Teilen: 








l B 
52°05 51°95 — ia eet? wale) eh 1 ha ak 
H 6°75 668 — = 7 ob «— —- = 
Misaeasi ve wie, 30 ce -_ ee eae 
ks dene am — 0°24 ee On — 0°15 0°20 


Ein Vergleich der Zahlen fiir A und B ergibt, daB die 
elementare Zusammensetzung die gleiche ist. Die Substanz A 
gab etwas hodhere Zahlen ftir Methoxyl und Stickstoffmethy]; 
die Differenzen liegen aber noch in der Grenze der Versuchs- 
fehler. 

Die Schwefelbestimmungen wurden nach Morner durch 
Erhitzen mit Atzkali und Salpeter im Nickeltiegel vorgenommen. 

Wie schon erwahnt, enthielten die Praiparate kleine Mengen 
von Baryt. 0° 7325 ¢ hinterlieBen verascht 0:0019 g Ruickstand, 
der mit Schwefelséure abgeraucht und mit Wasser ausgekocht 
dann 0:0021 8 betrug, was einem Prozentgehalt von 0°02 Ba 
entspricht. Es ist anzunehmen, da bei der Schwefelbestimmung 
die Menge von Schwefel, die dem Bariumgehalt aquivalent ist, 
verloren geht, wir haben deshalb bei Berechnung des Prozent- 
gehaltes von Schwefel in A diese Mengen auch in Rechnung 
gebracht. 

Vergleicht man die Analysendaten fur die kaufliche Gelatine 
mit der von uns erhaltenen methylierten Gelatine, so zeigt sich: 
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In 100 Teilen: 





Gelatine Methylierte Gelatine 

_—_—_——_—— ~ ” 
ee reese 51°45 52°06 
Mid 00 66 ~dbon 7°08 6°67 
Wo stdin areas 18°18 17°50 
BD ecavksinreva 0°46 0°23 
OUEEs cc cstni 0°35 2°04 
NCHs 1°10 4°06 


Die methylierte Gelatine ist, wie man sieht, nicht nur reicher 
an Methyl in den beiden Formen, sondern auch etwas reicher 
an Kohlenstoff, daflr etwas adrmer an Stickstoff und von 
Schwefel enthalt sie nur die HAlfte. 


Hydrolyse der Methylgelatine. 


100 ¢ der Methylgelatine (Gemisch der Praparate A und B), 
enthaltend 92 ¢ Trockensubstanz, wurden mit der sechsfachen 
Menge konzentrierter Salzsdéure am RiickfluBkuhler 8 Stunden 
gekocht, von ungelésten Flocken filtriert, auf ein Drittel des 
Volumens eingedampft, mit Salzsiurgegas gesattigt und im Kis- 
schrank 4 Tage belassen. Nach dem Erkalten wurde mit Glut- 
aminsdurechlorhydrat geimpft. Trotz Schiitteln und Reiben trat 
Krystallisation nicht ein, wahrend Gelatine unter den gleichen 
Verhaltnissen sehr erhebliche Mengen Glutaminsaure liefert. 

Nach diesem negativen Befund wurde zum Syrup ge- 
dampft und nach der Vorschrift von E. Fischer zweimal ver- 
estert. Es begann nach dem Efrkalten bald Krystallisation, 
welche durch fitinftigiges Stehen im Ejisschrank gefodrdert 
wurde. 

Das Rohgewicht der Krystallisation betrug 29°6 g. Sie war 
im AuBeren der Glykokoliverbindung, welche bei analoger Ver- 
arbeitung aus Eiweifstoffen sonst entsteht, sehr dhnlich, es 
fiel aber das relativ hohe Gewicht auf. Da es nicht unmdglich 
erschien, da diese Gewichtsvermehrung daher ruhrt, da das 
in der Gelatine vorhandene Glykokoll mehrfach methyliert 
worden sei, wurde die Substanz einer fraktionellen Krystalli- 
sation aus Alkohol unterworfen, bei welcher die schwieriger 
krystallisierende Mutterlauge immer wieder neu esterifiziert 
und gefarbte Lésungen mit Tierkohle entfairbt wurden. Auf 
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diese Art wurden fiinf Fraktionen gewonnen, deren erste und 
letzte analysiert wurden. 


Erste Fraktion Fusionspunkt 144°. 0°2364 ¢ gaben 0° 2445 ¢ Ag Cl. 
Viinfte Fraktion Fusionspunkt 144°. 0°1857 ¢ gaben 0°1926 ¢ Ag Cl 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
_CgHyqNOQCl - ; atten tT ~ 
+ Beer 25°4 25°57 25°64 


Die Krystallisation besteht demnach ausschlieBlich aus 
der Salzséureverbindung des Glykokollesters. Warum sie in 
eréBerer Menge auskrystallisierte, als es sonst der Fall ist, 
wenn unverdnderte Gelatine verarbeitet wird, ist schwer zu 
erklaren. Vielleicht verhindern methylierte Begleitstoffe das 
Auskrystallisieren weniger als die nicht methylierten. Die 
Mutterlauge der Rohkrystallisation von Glykokollester wurde 
nochmals auf Glutaminsdure gepriift. Zu diesem Behufe wurde 
sie, mit verdiinnter Salzsiiure im Uberschu8 versetzt, anhaltend 
gekocht, dann stark eingedampft und mit Salzsdéuregas gesattigt. 

Nach vierzehntagigem Stehen im Eisschrank hatte sich 
eine sehr geringe Krystallisation (O°5 g) gebildet. Es war das 
kein Chlorammonium, denn mit Barytwasser gekocht, wurde 
kein Ammoniak abgespalten. Nach Ausfallung des Baryts mit 
Schwefelsaure, Entfarben mit Tierkohle und Eindampfen wurden 
nahezu farblose Krystalle (0°2 g) erhalten, die bei 186 bis 187° 
sich verfliissigten und nach dem Chlorgehalt salzsaure Glut- 


aminsdure waren. 
0°1547 ¢ gaben 0°1239 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C5H,)NO,Cl Gefunden 


~ A 








Gee scusencends 19°3 19°8 


Wie spater noch erwahnt wird, fand sich eine weitere 
kleine Menge von Glutaminséure in den Riickstanden der 
Esterdestillation. Selbst wenn diese in Rechnung gezogen wird, 
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ist die Ausbeute von Glutaminsaure aus methylierter Gelatine 
viel geringer als aus der Gelatine selber. 

Diese Minderausbeute lat sich unter anderem auch durch 
die Annahme erklaren, daf8 beim Erwarmen der Gelatine mit 
alkoholischer Kalilauge eine Spaltung derart erfolgt, da die 
Glutaminsdure als solche oder in Form eines gréSeren Kom- 
plexes austritt und in die Mutterlaugen der Fallungen durch 
Ammonsulfat ibergeht. 

Um dieser Moglichkeit naher zu treten, wurde Gelatine 
(90 g) unter denselben Bedingungen wie bei der Methylierung 
mit 125 cm’ absolutem Alkohol, der 13 g KOH enthielt, zunachst 
2 Stunden am Wasserbad erwarmt. Wahrend dieser Zeit tropfte 
Essigsaure sehr langsam zu, deren Menge dquivalent war der 
des Jodmethyls, welches bei der Methylierung verwendet wird. 
Hierauf wurden die friiher angegebenen Mengen von Atzkali 
und absolutem Alkohol wieder zugefiigt und 5 Stunden ge- 
kocht, wahrend welcher Zeit wieder Essigsaure zutropfte. Die 
weitere Verarbeitung war ganz gleich der nach der Methy- 
lierung. Es wurden im ganzen 200 g Gelatine verarbeitet und 
nach viermaligem Aussalzen mit Ammonsulfat 44°2 ¢ trockene 
Substanz erhalten. Die Ausbeute an aussalzbarem Eiweif, hier 
22 2, ist demnach geringer wie sie nach erfolgter Methylierung 
war (bis 50°/)). 

Diese Substanz wurde nun genau in derselben Art wie die 
methylierte Gelatine mit Salzsdure hydrolysiert und weiter 
behandelt. Hier trat im Ejiskasten schon nach 4 Stunden 
Krystallisation ein und nach 1 Tag war die Masse erstarrt. 
Nach fiinftigigem Stehen wurde filtriert und 7°1 ¢ Trocken- 
substanz erhalten, die alle Eigenschaften des Chlorhydrats der 
Glutaminsaure hatte. 

Das Filtrat von der Glutaminsaure gab verestert 4°1 g 
Chlorhydrat des Glykokollesters und aus dessen Mutterlauge 
wurden in weiterer Anwendung der Methode von E. Fischer 
die Ester gewonnen und im Vakuum destilliert.! 


1 Rechnet man auf Prozente um und vergleicht man diese mit den Prozent- 
zahlen, die sich aus den Fischer’schen Zahlen fiir Gelatine ergeben, so treten 


groBe Unterschiede auf, die schwer zu erkliren sind. 
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Bis 55° gingen tiber 3°45 ¢ 


55 bis 100°» >» 11°95 ¢ 
100 » 130° » » 6°15 ¢ 
130 » 160° » > 4°80 ¢ 

Ruckstand BS) g£ 


Das Filtrat von der geringen Krystallisation von Glutamin- 
siure, aus der methylierten Gelatine erhalten, wurde nun 
neuerdings zweimal verestert. Glykokoll schied sich nicht mehr 
.b. Die freien Ester wurden mit NaOH und k,CO, abgeschieden 
und schlieBlich im Vakuum destilliert. ks ging Uber: 


Prozente E. Fischer 


~ / ~ 4 








Bis 55° 2:1g =623 5:2 

55 bis 100° 14°8¢ 16°1 16°5 
100 » 130° 97g 10°35 3°3 
130 » 160° 4:5¢ 4:9 2°3 
Riickstand 10°O0g¢ 33°8— 27°3 


Die Estermengen sind von jenen, die aus der Gelatine von 
E. Fischer erhalten werden, nicht auffallend verschieden. Siehe 
dagegen die frihere Anmerkung. 

Die Fraktion bis 55° hinterlieS, mit Wasser bis zum Ver- 
schwinden der alkalischen Reaktion gekocht, eine sehr kleine 
Menge Substanz. Sie bestand also im wesentlichen aus Alkohol. 
raktion 55 bis 100°. Die Hauptmenge ging gegen 55° tber. 
Sie wurde in gleicher Weise behandelt und gab drei auf- 
einanderfolgende Krystallisationen 1°4g, 0°95 g und O°75¢ 
und endlich einen ganz geringfigigen Abdampfriickstand. 

Die Krystallisation wurde durch abgestuftes Umkrystalli- 
sieren aus Wasser gereinigt. 





Skraup und Béttcher E. Fischer 


~ 











= - 


A 


40 bis 55° 7:8 5°2 
55 >» 100° 27:0 16°5 
100 » 130° 13°9 3:3 
130 » 160° 10°9 2-4 

59°6 27°4 
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Krystallisation 1 (Fusionspunkt 240°): 
0: 1994 ¢ gaben 0°2957 ¢ CO, und 0° 1430 ¢ HO. 
Nochmals umkrystallisiert: 
0° 1033 g gaben 0°1531 g¢ CO, und 0°0727 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 





Berechnet ftir Gefunden 
C3H-;O.N a sili hg 
OS iviscewin.é 40°45 40°44 40°42 
Ok nt hes aeons 7°87 8:02 7°87 


Die anderen Krystallisationen wurden vorerst mit Alkoho! 


ausgekocht. Unléslich 1°5¢. Der Alkohol hinterlieB 0-2 <¢ 


krystallisierte Substanz. 
Der in Alkohol unldsliche Teil ist der Hauptmenge nach 
wieder Alanin. 


0+ 1507 g gaben 0°2160 ¢ CO, und 0: 1035 ¢ HAO. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 

=, 
isi edeeveden 39°2 
eve twoeseac 7°6 


Fraktion bis 130°. Verseifung mit Baryt. Das unldsliche 
Barytsalz hinterlieS mit Schwefelsdure gekocht nur sehr 
geringe Mengen. Ob Asparaginsdure vorliegt, war nicht zu 
entscheiden. Das barythaltige Filtrat, von Baryt mit Schwefel- 
sdure befreit, gab eine Reihe von Krystallisationen und einen 
Syrup, der mit einem dhnlichen Syrup der nadchst hoher 
siedenden Fraktion vereinigt wurde. 

Die erste und dritte der Krystallisationen wurde analysiert. 


0° 1537 ¢ gaben 0°3014,¢ CO, und 0'1341 g H,O. 
0°1054 ¢ gaben 0° 1962 ¢ CO, und 0°0872 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Leucin Gefunden 
berechnet CE NEE, 
iviede ee awe 54°96 53°48 50°77 


Es Sue nvenves 9°92 9°76 9°26 
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Die tiberwiegende Hauptmenge der krystallisierenden 
Substanz ist demnach Leucin. 

Fraktion 130 bis 160°. Sie wurde in Wasser gelést und 

im Nachweis von Phenylalanin mit Petrolather extrahiert. 
vieser lieferte nur kleine Mengen (O°1 bis 0° 25 g) eines krystal- 
iinischen Chlorhydrats, das mit Chromsaure dem Geruch nach 
Phenylacetaldehyd gab. Hierauf wurde mit Baryt verseift und 
dieser dann mit Schwefelséure entfernt. Das Filtrat dunstete 
syrup6s ein; es wurde zur Trennung von Pyrrolidincarbonsdure 
von anderen Leucinsdéuren in Ublicher Art wiederholt mit 
Alkohol behandelt. 

Der alkohollésliche Teil wurde mit dem alkoholléslichen 
Syrup der niedriger siedenden Esterfraktion vermengt und in 
das Kupfersalz verwandelt. Es wurde das in Alkohol schwer- 
‘Osliche Kupfersalz der racemischen Pyrrolidincarbonsdure er- 
nalten, welches mit Schwefelwasserstoff in die freie Saure ver- 
wandelt wurde, diese mit Alkohol nochmals von Aminosdauren 
befreit und wieder in das Kupfersalz Ubergefiihrt. Erhalten 


{)> ( ) £. 
0° 2348 ¢ gaben 0°0650 g CuO. 
In 100 Teilen: Nailin tas 
Ci 9Hy,O,NoCu Gefunden 


~ 4 
a — 








o PPerrrer ry 21°8 22°1 


Das erste Filtrat vom racemischen Kupfersalz wurde in 
bekannter Weise auf die Phenylisocyanatverbindung der aktiven 
Pyrrolidincarbonsdure, beziehungsweise ihr Anhydrid verarbeitet. 

Die umkrystallisierte Substanz (1°49) gab den Fusions- 
punkt 189 bis 140°, wahrend E. Fischer fiir die reine Substanz 
143° angibt. Auch bei der Analyse zeigte sich ein nicht un- 
erhebliches Plus an Stickstoff. 
0°1702 ¢ gaben 20°4 cm3 N bei 17°5° und 745 mm. 
0° 1907 ¢ gaben 23°2 cm? N bei 17° und 739 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur Gefunden 


CoH 90 QNo 7 


a ee 12°96 13°78 13°90 
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Nochmals umkrystallisiert: 
0°1408 g gaben 0°3447 ¢ CO, und 0°0704 ¢ HO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 

ae, pee an 
Ted A RST, 66°67 66°77 
ee ee 5°57 5°59 


Es ist aber doch sicher, daB die aktive Pyrrolidincarbon- 
Sdure vorliegt. 

Der Ruckstand der Esterdestillation, 10 g, wurde in 
verdiinnter Salzsdure gelést, durch Behandeln mit einem Ge- 
menge von Zinnchlortir und Bleiacetat, schlieBlich Schwefel- 
wasserstoff entfarbt und zum Syrup gedampft. Nach einigen 
Tagen waren im Eisschrank sehr unreine Krystalle (2°5g) ent- 
standen, die, durch Umkrystallisieren gereinigt, 1 g wogen. Sie 
hatten das Ansehen des Chlorhydrates der Glutaminsaure und 
auch ungefahr deren Zusammensetzung. 
0° 1642 ¢ gaben 0°1935 ¢ CO, und 0°0821 ¢ H.O. 
0°1221 ¢ gaben 0°0964 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
C5Hy )NO,4Cl Gefunden 
See —— A 
i iaaitwas in 32°7 32°14 
EEE eee 5°45 5°59 
— ae 19°3 19°9 


Aus dem Rest wurde mit Silberoxyd das Chlor genau 
gefallt, die nach dem Eindampfen und Umkrystallisieren er- 
haltene Séure schmolz bei 196 bis 197° (unkorr.). 

Die Salzmasse, welche beim Ausschiitteln der Ester mit 
Ather abfallt, wurde in etwas iiberschiissiger Salzsiure gelést und 
durch wiederholtes Eindampfen und Extrahieren mit Alkohol 
die organische Substanz von den Alkalichloriden tunlichst 
befreit. Als dann die konzentrierte Lésung, welche die organi- 
schen Verbindungen enthielt, mit Salzsiéuregas gesattigt wurde, 
hatte sich auch nach 40tagigem Stehen im Eisschrank nichts 


abgeschieden. 
Hexonbasen. 


Es war nach den friiheren Erfahrungen beim Casein nicht 
unwahrscheinlich, da8 auch bei der Gelatine durch Methylierung 
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eine Veranderung der Hexonbasen erfolgt. Um experimentell 
sicher zu gehen, wurde auch hier die Kossel-Kutscher’sche 
\iethode an der Gelatine selber eingetibt. Es wurden 30 g ver- 
wendet und die modifizierte Methode'! in Anwendung gebracht. 
Die einzige Abweichung war die, da8 zur ersten Fallung von 
Histidin und Arginin nicht Silbersulfat, sondern frisch gefilltes 
Silberoxyd in die etwas Uberschiissige Schwefelséure ent- 
haltende Lésung eingetragen wurde. 











4 Es wurde erhalten: 

a Gefunden  Erfahrungsgemi8 
Histidinchlorhydrat 0°23. ¢, Histidin in Prozenten 0°6 0-4 
\rgininnitrat 2°95 .g, Arginin in Prozenten...... 8°3 9°3 
_ysinpikratumkrystallisiert, Zersetzungspunkt 254 

bis 255°, 2°95.¢, Lysin in Prozenten......  4°6 6°0 


Die gefundenen Werte stimmen also annahernd mit jenen 
iiberein, die im Cohnheim’schen Buch angegeben sind. 


Methylgelatine. 


4 Es wurden 30g (entsprechend 28 g Trockensubstanz) 
| mit 180 g Wasser und 90 g konzentrierter Schwefelsdure 
14 Stunden gekocht, im Ubrigen verfahren wie bei der Gelatine 
angegeben ist. Im Laufe der Operation fiel schon die relativ 
kleine Menge der Silberniederschlage auf. Von rohem Histidin- 
dichlorhydrat wurden 0:04, entsprechend einem Histidin- 
gehalt von 0:°01°/,, erhalten, von Argininnitrat 0°20, ent- 
sprechend 0°9°/, Arginin. 
Das Phosphorwolframat, welches das Lysin enthalten 
sollte, wurde in wtblicher Weise auf das Pikrat verarbeitet. 
| Es fiel ein nicht krystallisierendes Ol aus. Weder durch 
4 partielles Extrahieren mit Alkohol, noch sonst war es zum 
| rystallisieren zu bringen. Auch die alkoholische Losung, aus 
der es ausfiel, gab keine Krystalle. Man kann deshalb annehmen, 
da Lysin nicht vorhanden, das in der Gelatine existierende 
L.ysin demnach bei der Methylierung verandert worden ist. 


1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 38, 39 (1903). 


~) 
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Farbenreaktionen. 


Je 1°5g kauflicher Gelatine und Methylgelatine wurden 
in 20cm* Wasser gelést; gleiche Volumen der zwei Lésungen 
wurden mit genau abgemessenen Mengen der Reagentien ver. 
mischt. Die Biuretreaktion, die Reaktionen mit a-Naphthol und 
Thymol treten in vollstandig gleicher Weise ein. Nur bei der 


Xanthoproteinreaktion war ein kleiner Unterschied zu be 


merken. Die Methylgelatine gab eine deutlichere Gelbfarbuny 
und auf Zusatz von Ammoniak war bei ihr der Farbenumschlag 


in Rot viel lebhafter. 
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Zur Kinetik der Bildung von Methylschwefel- 
saure und Dimethylather 


von 
R. Kremann und H. Neumann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1910.) 


Vor einiger Zeit hatte der eine von uns Uber die Ge- 
schwindigkeit der Bildung von Athylschwefelsiiure aus Alkohol 
und H,SOy, berichtet, sowie Uber die Geschwindigkeit der Ein- 
wirkung von Athylalkohol aus Athylschwefelsaure unter Bildung 
von Athylather.1 Es lag nun ein gewisses Interesse in stichio- 
metrischer Beziehung vor, die Geschwindigkeit der analogen 


Reaktion mit Methylalkohol zu studieren. 
Nach den bisherigen Erfahrungen war anzunehmen, da 


die Bildung von Methylschwefelsaure nach: 
CH3s0H+H,SO4 = H,O+CH,.S50,H (1) 


ceteris paribus schneller als die analoge Bildung von Athyl- 
schwefelsdure und die Bildung von Dimethylather nach: 


CH,SO,H+CH,OH = H,SO,+CH,0.CH, (2) 


schneller als die analoge Bildung von Diathylather vonstatten 
gehen wide. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche bestatigten diese 
Vermutung vollends. Ferner wurde ein analoges starkes An- 
Ssteigen der Geschwindigkeitskonstanten der Bildung der Methyl- 
schwefelséure mit der Schwefelséurekonzentration beobachtet 
wie seinerzeit bei der Athylschwefelsdurebildung. Desgleichen 





1 Sitzungsber. der kaiser]. Akad. der Wiss. in Wien, 17. Februar 1910. 
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wurde bei der Dimethylatherbildung eine enorme, katalytis< 

verzOgernde Wirkung durch das durch die Reaktion gebildet 
Wasser ebenso wie bei der Athylatherbildung konstatiert. De 
Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeit der Methylschwefe| 
siiurebildung ist jedoch etwas kleiner als der der Athylschwefe! 
sdurebildung (3°0) und betriagt 2°6 im Mittel. 


hyn ses 
TA eee 7 PE 





Experimentelles. 
1. Methylschwefelsaurebildung bei 40 und 50°. 


Verschiedene, fuir jede Versuchsreihe gleiche Mengen von 
absolutem Methylalkohol und durch Ausfrieren gereinigte H,SO, 
wurden in Glasphiolen eingeschlossen, im Thermostat bei 40. 
beziehungsweise 50° erwarmt und die Bildung von Methy!- 
schwefelsaure titrimetrisch verfolgt. Folgende Tabellen (1 bis 3 
geben die Versuchsdaten wieder. Alles ist in Kubikzentimeter 
1/,,molarer Losung ausgedriickt. 

Die Geschwindigkeitskonstante 

2°3M (§, —*)& 
k, —kz= - log ——— 
t(§, —&) 5, (& —*) 
Spalte 6 der Tabellen (k, = Teilgeschwindigkeit der Bildung, 
k, = Teilgeschwindigkeit des Zerfalls des Esters) wurde nach 
den seinerzeit gegebenen Darlegungen berechnet; & und &, 
sind die Wurzeln einer Gleichung: 








iP \2 
= mie + ,/ (o a S) ) —m AS, 





wo A die Anfangskonzentration des Alkohols, S die Anfangs- 
1 1 


ist. K ist die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 1, die sich 
aus den zur Zeit t= oo im Gleichgewicht vorhandenen Mengen 
der Tabellen 1 bis 3 zu 1°4 im Mittel berechnet.! Da &, negativ 





1 Fiir die Gleichgewichtskonstante der Athylschwefelsiurebildung war 
seinerzeit 1°7 im Mittel gefunden worden. 








Bildung von Methylschwefelsaure. 


| Tabelle 1. 


H,SO, = 1°275 g = 133°0 cm? 1/,) molar; 
227 —3181°6. 


mweasle 


Versuchstemperatur 40°. 
Pe Molzahl: Mz = 1 


ial 
2 


CH,0H = 3°50 ¢ = 1094°0 cm 1),, molar; 
Konzentration H,SO, = 0°108. & = 115°6. 
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as, | See Ee hes 
ag 9 5 ee lar 
'Minu- aed lMenge| “1 —* | *s—* WO log S208 | Ba 
ten 1/,)molar t($;—§e) $1 (Se—*) 
a Se Sane ae 
0} 183°0} 0-0, — a" ~e | 
18 | 130°2 | 5°6-3186-°6 110-0 0°00115 | 
65 123°6 | 18°8|-3200°4) 96°8 0°00113 | 
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| | | 
Tabelle 2. 


H,SO, = 1°280 ¢g = 133°7 cm? 1/,) molar; 
&, == —3184°2. 





Versuchstemperatur 50°. 
Molzahl: Mz = 12 
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CHs,0H = 3°50 g = 1094°0 cm? 1/149 molar; 
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Tabelle 3. 
Versuchstemperatur 40°. H SO, = 1°54 g = 157°2 cm 1/49 mola 
Molzahl: Mz = 452°4. & == —1226°5 
CH,0H = 0°9445 g = 295° 2 cm? 1/49 molar 
Konzentration HoSO, = 0°35. & = 95°5 
| - iter in 7 | 
in ; " setzte : : 9. p wet | Bs 
a zenti Meng = Ce ey er ee Sas 
| ten ea. | | a t(§,—&) Se (§—<x) 
t/,) molar | | — = 1 \%2 
tm | | | 
QO | lo7°2 — -—— — — 
| | 
4| 152:5| 9-4 -1235°9) 86-1 | O-O111 
11} 145-3 | 23-8 |-1250°3) 71°7 | O-o111 | 
22 | 135°3 | 43-8 |-1270°3) 51°7 | 0°0118 0°0051 
| 40 | 126°7 | 61-0 |-1287-5| 34°5 | 0-0106 
| 69 |) 116°6 | 81°2 |-1308°0) 14°3 | O-O114 | 
ore) | 100°6 | 95:2; =— | — | ~ 
| | | | 
| 
| | | | | | | 
Tabelle 4. 


Methylalkohol = 3°65 ¢ = 


1139 cm 1/,,molar = b. Versuchstemperatur 100°. 
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st, erhalt man statt fiir ,—R,, fiir k,—k, einen positiven Wert, 
dh. kz, > Rp. Man sieht, daB die Werte von k.--k, und damit 
deren Teilwerte ziemlich gute Konstanz aufweisen. 

Beim Vergleich mit den Werten k2— &; fiir die Athylschwefel- 
siurebildung, die aus den friiheren Mitteilungen! fiir gleiche 
H,SO, Anfangskonzentration interpolatorisch ermittelt wurden 
und in Spalte 7 der Tabellen eingetragen sind, sieht man, da 
die Bildung und Zerfallgeschwindigkeit von Methylschwefel- 
siiure ceteris paribus gré®er sind als die der Athylschwefelsaure. 
Der Temperaturkoeffizient pro 10° betragt 2°6. 


2. Die Methylatherbildung bei 100°. 


Die Versuchsanordnung war die ganz gleiche wie seiner- 
zeit bei der zeitlichen Verfolgung der Athylatherbildung aus 
Athylschwefelséure angewendet wurde.? Die Darstellung der 
zu den Versuchen verwendeten Methylschwefelsdure erfolgte 
in ganz analoger Weise wie die Darstellung der Athylschwefel- 
sdure.2 Die bei 100° gewonnenen Versuchsdaten gibt die 
Tabelle 4 wieder. 

Die Auswertung der Geschwindigkeitskonstante, wie selbe 
in der vierten Spalte der Tabelle 4 mitgeteilt ist, aus der Titer- 
abnahme u (Spalte 3) und der Anfangskonzentration der Methyl- 
schwefelsdure a erfolgte nach der seinerzeit |. c.° abgeleiteten 





Formel: 
2°3 (a+b 14- Vu 
: i _— log a in log Me vi 
tb an” 9a ” Va—-Vunf 
3 wo p unter Berticksichtigung der Gleichgewichtskonstante des 
Methylestergleichgewichtes 1°4 im Mittel den Wert \ La 


hat (6 Menge Methylalkohol). 


1 In der friiheren Mitteilung hatte sich ein Rechenfehler eingeschlichen, 
der in einer in dem Juliheft 1910 erscheinenden Mitteilung berichtigt wurde. Die 
hier mitgeteilten Werte von k.—ki, sind dieser Berichtigung entnommen. 

2 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien. 

3 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien. 
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Man sieht, da die Konstanten mit der Zeit stark abnehmen 
ahnlich wie bei der Athylatherbildung beobachtet worden war. 
Wir sind geneigt, hierfiir dieselbe Erklarung: katalytische Ver- 
zogerung durch das wihrend der Reaktion gebildete Wasser, 
anzunehmen. Vergleicht man die Konstante mit denen der 
Athylatherbildung zu gleicher Zeit und sonst gleichen Be- 
dingungen wie sie der friiheren Mitteilung entnommen und in 
Spalte 5 der Tabelle 4 als k; mitgeteilt sind, so sieht man deut- 
lich, da8 auch die Methylatherbildnng ceteris paribus rascher 
als die Athylatherbildung vonstatten geht. 
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Uber den verschiedenen Einfluf der -, 8- und 
;-Strahlen auf die Farben fester Kérper 


von 


C. Doelter, k. M. k. Akad., und H. Sirk. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 7. Juli 1910.) 


Die iberwiegende Mehrzahl der bisherigen Untersuchungen 
liber die Veranderung von Farben durch a-, 6- und 7-Strahlen 
wurde ausgefuhrt, indem man die von einem Radiumprdaparat 
ausgehende Strahlung auf die betreffende Substanz einwirken 
lie}. Bekanntlich sendet ein solches Praparat gleichzeitig a-, 
s- und y-Strahlen aus Diese drei Strahlenarten sind unter 
anderem auch durch ihr verschiedenes Durchdringungsvermégen 
charakterisiert. In erster Anndéherung kann man sagen, daf} die 
a-Strahlen durch 0:0005 cm Aluminium zur Halfte absorbiert 
werden, die $-Strahlen durch O°OS5cm, die y-Strahlen durch 
S8cm. Besteht das absorbierende Medium aus einem anderen 
Stoffe, so gilt das Naherungsgesetz,? daf§ die zur Absorption 
einer beliebigen Strahlenart erforderlichen Dicken sich um- 
gekehrt verhalten wie ihre spezifischen Gewichte. 

War nun das Radiumprdparat ohne Umhillung mit der 
zu untersuchenden Substanz in Bertihrung gebracht worden, 
wie das bei den spater zu erwahnenden Versuchen von Miigge 
der Fall war, so trafen an den Beriihrungsstellen alle drei von 
dem Praparat ausgehenden Strahlenarten ungeschwacht auf. 
Anders waren die Verhaltnisse hingegen bei den von einem von 


1 Rutherford, Die Radioaktivitat, deutsch von Aschkina®, Berlin 
1907, p. 114. 
2 Rutherford, l.c., p. 116. 
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uns! angestellten Versuchen. Hier wurden die beiden Radium 
praparate der kaiserl. Akademie verwendet, die sich in einem 
zirka 2mm dicken, mit eingeschliffenem Glasstépsel ver- 
schlossenen Glasgefa8 befanden. Diese standen in einem stark- 
wandigen Glasbehdlter von zirka 1/,/ Inhalt, in dem die zu 
bestrahlende Substanz eingebracht wurde. Von den vom Pra- 
parat selbst ausgehenden Strahlen wurden die «-Strahlen durch 
das Praparatenglaschen vollkommen absorbiert, die $-Strahlen 
nur geschwacht, wahrend die y-Strahlen in fast unverdinderter 
Stirke durchgingen. Nachweislich entwich aber durch die 
Glasschliffe der Praiparatengliser die a-strahlende Emanation 
in den umgebenden Raum, umspilte die in ihm befindlichen 
festen K6rper und lagerte auf ihnen die a-, B- und y-strahlende 
induzierte Aktivitét ab. Man sieht also, dafS§ die Versuchs- 
bedingungen bei den erwdahnten Versuchen in dieser Hinsicht 
nicht rein waren. 

Um nun die Wirkung der «-Strahlen allein zu studieren, 
wurde auf Platin nach dem von Meyer und v. Schweidler? 
angegebenen Verfahren aus einer Lésung von Radiobleiacetat 
das nur a-strahlende Polonium niedergeschlagen. Das Platin 
gelangte in Form von Blech und von Dréhten zur Verwendung. 
Fir die Ausfiihrung dieser Operation sind wir Herrn Prof. 
Meyer zu Dank verpflichtet. Bei den Versuchen, wo der Platin- 
draht verwendet wurde, wurden die Mineralien in Form von 
2 mm dicken, in der Mitte durchbohrten Platten verwendet. Die 
Weite der Bohrung paBte auf den zirka 1 mm starken Draht. 
Dieser Draht wurde durch das in den Platten angebrachte 
Loch durchgesteckt. Bei den Versuchen mit dem Platinblech 
wurden zirka 2 mm dicke Platten der betreffenden Substanz 
auf das Blech gelegt. Die Einwirkung dauerte gegen vier 
Monate. Es wurden Steinsalz, Quarz, Fu8spat und Baryt unter- 
sucht, nur bei Steinsalz ergab sich durch Einwirkung des 
Platinbleches ein positives Resultat. Die Platte zeigte an den 
Stellen, wo sie mit dem Blech in Berthrung war, eine bradun- 


1 Doelter, Das Radium und die Farben. Dresden 1910 (Steinkopff). 
2 St. Meyer und v. Schweidler, diese Sitzungsberichte, Bd. 115, 
Abt. Ila, p. 698. 
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iche Farbung. Entsprechend dem geringen Durchdringungs- 
vermdgen der a-Strahlen war diese gefarbte Schicht nur einige 
‘undertstelmillimeter dick. Bei Beurteilung dieser Experimente 
nuB man in Auge behalten, da die von diesem Polonium- 
prdparat ausgehende a-Strahlung im Vergleich zu jener der 
adiumpraparate auBerordentlich schwach ist. AuBerdem wird 
diese Strahlung in zirka vier Monaten um die Halfte schwdcher. 
Diese Ubelsténde kénnten durch Arbeiten mit der ebenfalls 
nur a-Strahlenden Radiumemanation vermieden werden, doch 
hatte diese den Ubelstand, daB8 die aus ihr entstehende in- 
duzierte Aktivitat, die sich am festen KOrper absetzt, auch 
5- und y-Strahlen aussendet. 

Wie schon bei Besprechung dieser Versuche erw&ahnt, 
kann eine durch a-Strahlen erzeugte Farbenveradnderung eines 
festen KOrpers, der mit dem strahlenden Praparat in Berthrung 
ist, nur so weit in den festen KOrper eindringen, als die 
sogenannte Reichweite (Range) der a-Strahlen in der betreffenden 
Substanz betragt. Sie ist bei festen K6rpern von mittlerem 
spezifischen Gewicht von der Gréfenordnung 0°02 bis 0°06 mm. 
Sieht man nun, dafi die von der betreffenden strahlenden 
Substanz ausgehenden farbenverandernden Wirkungen sich 
beim durchstrahlten KOrper nur so weit in die Tiefe erstrecken, 
als die Reichweite der a-Strahlen in der Substanz betragt, so 
ist dadurch der Beweis erbracht, da diese Farbenveranderung 
von a-Strahlen herrihrt. In erster Linie sind von in dieser 
Richtung angestellten Untersuchungen die fiir die Frage nach 
Herkunft der pleochroitischen Héfe grundlegenden wichtigen 
Beobachtungen von Joly zu erwahnen, bei denen er kon- 
statierte, dai diese Verfarbungen den Nucleus in einer Dicke 
umgeben, die gerade der Reichweite von 2-Strahlen in dem 
betreffenden Mineral entsprechen. Nachdem Joly diese Ansicht 
im Jahre 1907 zuerst aussprach,! wurde sie in den von ihm 
und von ihm und Fletcher eben verdffentlichten Arbeiten * 
vollkommen sichergestellt. Weiter erwaéhnen wir an dieser 


1 Joly, Phil. Mag., 1907, p. 381. 
2 Joly, Phil. Mag., 1910, p. 327. Joly und Fletcher, Phil. Mag., 
1910, p. 630, 
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Stelle die Versuche von Miigge,! bei denen durch Auflegen 
eines Kérnchens Radiumbromid auf Platten von Cordierit und 
Glimmer ahnliche Héfe zustande gebracht wurden, die nach 
dem Gesagten durch die a-Strahlen des Radiumprdaparates 
bedingt waren. Rutherford? hat durch Einwirkung von 
Radiumemanation, die in eine zirka 0-6 mm starke Glaskapillare 
eingefillt worden war, Farbungen des Glases erzeugt, die sich 
einige Hundertstelmillimeter in dessen Inneres erstreckten. 
Durch die Liebenswirdigkeit des Herrn Direktors Haitin- 
ger erhielten wir ein zylindrisches Praparatenglas von 6 mm 
Wandstarke und 24mm innerer Weite, in dem ein starkes 
Radiumprdaparat gelagert hatte. Es zeigte sich, da} die durch 
Radium hier bewirkte Braunfarbung des Glases von der 
Innenflache zur Auff§enflache der Wand auf dieser Distanz 
von 6mm merklich abnahm, was Zeigt, dai 
po sie von £-Strahlen herriihrt. AuBerdem wurde 
er | an den unteren Kanten des Zylinderglases ein 
Scsaliticn Vertikalschnitt durch Boden und Wand her- 
Fig. 1. gestellt. Von A bis B, Fig. 1, wo das Glas 
Natiirliche GréBe. Mit dem eingefillten Préparat in Beriihrung 
gekommen war, Zeigte sich am Rand eine 
nur Hundertstelmillimeter dicke, auffallende Verfiarbung, die 
bei den Uubrigen Randern des Schnittes fehlte. Diese war 
durch die a-Strahlen des Praparates hervorgebracht worden. 
Weiter erhielten wir von Herrn Direktor Haitinger ein 
U-formiges Rohr, in dessen Bug eine radioaktive Lésung 
langere Zeit eingefiillt gewesen war. Wo sich die Lésung 
befunden hatte, war das Glas violettbraun gefarbt, in den 
oberen Teilen jedoch zeigte es eine schwach_ braunliche 
Farbung. Aus den unteren Teilen der Glaswand wurde ein 
Schliff hergestellt, der, unter dem Mikroskop betrachtet, auf 
der Seite, wo das Glas mit der Lésung in Beriihrung gewesen 
war, einen 0°05 bis 0°10 mm breiten dunklen Rand zeigte. 
Ebenso wurden die von Herrn Direktor Haitinger einem? von 


y 


1 C. Doeiter, Das Radium und die Farben. Dresden 1910 (Steinkopff), p. 15. 
2 Rutherford, Phil. Mag., 1910, p. 192. 


3 C. Doelter, Das Radium und die Farben. Dresden 1910 (Steinkopff), p. 48. 
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ons seinerzeit tberlassenen Glasstiicke untersucht. Sie waren 
iurch langere Zeit in einem stark aktiven Radiumprdaparat ein- 
celagert gewesen. An den Flachen, die mit dem Praparat in 
Berihrung gewesen waren, zeigte sich unter dem Mikroskop 
in dunkler Rand, der hingegen an frisch hergestellten Schnitt- 
‘lachen fehlte. 

Wie aus dem Vorhergehenden hervorgeht, kénnen die 
y-Strahlen nicht die Ursache der Farbung groé8erer Stiicke 
eines festen Kérpers sein und es entsteht nun die Frage, ob 
die durch Radium bewirkten Farbenverdinderungen gréSerer 
Stiicke durch B- oder durch y-Strahlen herbeigefiihrt werden. 

Bordas? ist der Ansicht, da es die y-Strahlen sind, 
welche die Farbung bewirken, weil die R6ntgenstrahlen eine 
ibnliche Einwirkung zeigen. Wie einer von uns ausgefiihrt 
hat, scheint in manchen Fallen die Wirkung der y-Strahlen 
starker zu sein, in anderen Fallen jedoch nicht. Ferner wissen 
wir, daB die den £-Strahlen nahestehenden Kathodenstrahlen 
ihnliche Wirkungen wie die Radiumstrahlen zeigen kOnnen, was 
aber auch bisweilen von den Roéntgenstrahlen gilt. Doch gibt 
uns die verschiedene Durchdringungsfahigkeit der -Strahlen 
und der y-Strahlen ein Mittel an die Hand, zu entscheiden, 
durch welche von beiden Strahlenarten die Farbenveradnderung 
hervorgebracht wird. Beachtet man naémlich die Abnahme einer 
durch Bestrahlung hervorgebrachten Farbenverdinderung mit 
der Tiefe, also mit dem von den Strahlen in dem betreffenden 
KOrper zurtickgelegten Wege, so kann man ein Urteil dariiber 
gewinnen, ob die Wirkung den (- oder den ¥-Strahlen zu- 
zuschreiben ist. Wir verweisen hier zundchst auf eine? von 
einem von uns angestellte Beobachtung. Ein Glaswiirfel von 
lom Seitenlange wurde von der Seite her mit einem Radium- 
praparat bestrahlt. Es zeigte sich auf O°Scm eine rasche 
Abnahme der Intensitat der Verfarbung, die Wirkung in dieser 
Schichte wird den $-Strahlen zuzuschreiben sein; in der anderen 
Haifte behielt die schwachere Fiarbung ihre Intensitat bei, sie 


1 Compt. rendus, 145, 710; 146, 21 (1907). 
2 C. Doelter, Das Radium und die Farben. Dresden 1910 (Steinkopff), 
p. 122. 
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diirfte daher den nur sehr schwach absorbierbaren 7-Strahlen 
zuzuschreiben sein. 

Da es wiinschenswert erschien, mdglichst groBe Stiicke 
mit Radium zu bestrahlen, wurde ein weiffer Glaswiirfe! 
von Scm Seitenlange durch 10 Tage der Wirkung zweier 
Radiumpraparate der kaiserl. Akademie (1°0 und 0°5g Chlorid) 
ausgesetzt. Er wurde auf dem Boden des die Radiumprdparate 
enthaltenden starkwandigen Glasgefa®es gestellt und unmittelbar 
an eine der Vertikalflachen anschlieBend wurden die beiden 
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Fig. 2. 


Praiparatenglaschen aufgestellt. Nachher konnte man_ beim 
Durchblicken durch die beiden der erwadhnten Vertikalflache 
anschlieBenden Vertikalflachen die dadurch bewirkte Verfarbung 
studieren. In der Nahe des unieren Teiles der erwahnten 
Vertikalflachen war das Glas fast bis zur Undurchsichtigkeit 
dunkelbraun gefarbt. Diese Braunfarbung nahm jedoch mit der 
Entfernung von der Stelle, wo das Radiumpradparat sich be- 
funden hatte, in der Distanz von zirka 1 cm derart ab, um 
dann in eine viel lichtere gelblichbraune Farbung Uberzugehen, 
die sich tiber den ganzen Wiirfel erstreckte und dabei nur eine 
sehr geringe Abnahme Zeigte. Die Photographie Fig. 2 zeigt 
diese Verhaltnisse. Sie wurde von Herrn Dr. Leitmeier 
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hergestellt, indem der Wirfel unter Anwendung parallelen 
Lichtes in dem geschilderten Sinne direkt auf eine dahinter 
cestellte photographische Platte kopiert wurde. Nach diesem 
Versuche haben sowohl die $- wie die 7-Strahlen auf das Glas 
cewirkt. Die 8-Strahlen bewirken die starke, rasch abnehmende 
,raunfarbung, die durchdringenderen y-Strahlen hingegen riefen 
die schwach abnehmende Gelbfarbung hervor. 

AuBferdem wurde eine zylindrische Stange von 2:‘6cm 
Durchmesser und 5cm Lange aus lachsrotem Goldrubinglas 
(32 q—r) nach Radde’s Farbenskala untersucht.! Sie wurde 
mit einer zirka Smm dicken Stanniolschichte umhillt, mit 
Ausnahme einer Grundflache. An diese Grundflache wurde 
eines der beiden Praparatenglaiser unmittelbar anschlieffend- 
aufgestellt, das andere wurde seitlich angebracht. Nach 23- 
tigiger Einwirkung zeigte sich die ganze Stange gleichmafig 
braunorange gefarbt, 33 #—wu nach Radde’s Farbenskala. Hier 
zeigten also die $-Strahlen keine Wirkung, sondern nur die 
y-Strahlen. 

AnschlieBend erwahnen wir einen Versuch mit einem ur- 
spriinglich vollkommen farblosen Bergkrystall. Es handelt 
sich um eine planparallele, normal zur optischen Achse ge- 
schnittene, 2 mm dicke Platte. Nachdem schon Egoroff und 
Doelter®? Streifensysteme im Quarz durch Radiumbestrahlung 
erzielt hatten, welche Dichroismus zeigen, so wurde diese 
Platte in der Absicht mit Radium bestrahlt, um zu studieren, 
ob nicht dadurch das optische Drehungsvermégen veradndert 
wird, im Hinblick auf die Bemerkung Miigge’s,® da beim 
Quarz durch Einwirkung von Radiumstrahlen aufSfer den pleo- 
chroitischen Héfen auch eine kleine Veranderung der Starke 
der Doppelbrechung eingetreten war. Was den Winkel der 
optischen Achsen anbelangt, so konnte keine Verdinderung 
nach 100tagiger Bestrahlung bei Topas und Baryt wahr- 
genommen werden.‘ Die erwahnte Quarzplatte zeigte nun ein 


1 Fiir die Uberlassung derselben sind wir der Firma Reich in Wien zu 
Dank verpflichtet. 
Doelter, l. c., p. 124. 
3 Zentralblatt fiir Mineralogie (1909), 71, 113, 142. 
4 Doelter, l.c., p. 125. 
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sehr merkwirdiges Bild, das an die Farbenverteilung be 
manchen verzwillingten naturlichen Amethysten erinnert. Eine 
Veranderung der Interferenzfigur konnte nicht wahrgenommern 
werden und auch eine Verdnderung des Drehungsvermégens 
wurde nicht mit Sicherheit konstatiert. Es zeigte sich ein par- 
allel in den hexagonalen Umrissen stehendes Streifensystem 
von hellerer und dunklerer Nuance. Die Farbe war braun, mii 
einem Stich ins Violette. AuSerdem sehen wir eine Dreiecks- 
figur, wie die beigegebene Photographie (Fig. 3) zeigt. Sie 
wurde von Herrn Dr. Leitmeier durch direktes Kopieren aui 
eine photographische Platte erhalten. In der Mitte sehen wir 


A 


Fig. 4. 
Natiirliche GréBe. 





drei vom Zentrum ausgehende, nach den Krystallachsen orien- 
tierte rhombenformige Streifen welche den in der Krystallo- 
graphie bekannten Anwachskegeln entsprechen. Sowohl die 
zonar geordneten dunklen Streifen als auch die rhomben- 
formigen, eben erwahnten Streifen sind stark dichroitisch. 
SchlieBlich wurde noch ein groSer, vollkommen wasser- 
klarer, als Brillant geschliffener Bergkrystall mit elliptischer 
Rudiste und 1:6 Héhe durch 5 Wochen mit den zwei Radium- 
praparaten bestrahlt. Er war dann braun gefarbt, der Total- 
eindruck auf Radde’s Farbenskala ergab 33 h—k im auffallenden 
Lichte. Man konnte aber an ihm leicht einen kleineren dunk- 
leren Teil mit der Farbung 337 erkennen (im durchfallenden 
Lichte) und einen gréBeren helleren Teil mit 33p im (durch- 
fallenden Lichte). AuSerdem war er durchwegs stark dichroi- 
tisch. Uber diese Verhiltnisse gibt Fig. 4 Aufschlu8. Sie stellt 
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die Projektion des Gebildes in natiirlicher Gré8e vor. Die 
Linie AB zeigt die sehr deutlich ausgeprigte Grenze zwischen 
dunklerem und hellerem Gebiete. Sie stellt auch die Grenze 
vor, bis zu der die $-Strahlen des starkeren Praparates ein- 
drangen. AuBerdem beobachtet man die auch auf der Zeichnung 
zum Ausdruck gebrachten, in diese schrag einmiindenden, 
schwicheren, dunkleren Streifen. Sie stellen die Grenze dar, 
bis zu der die durch die Fassetten in den Krystall eindringenden 
5-Strahlen des schwacheren Praparates wirkten. Wie man sieht, 
wurde die Verfarbung des Krystalles auch teilweise durch 
y-Strahlen bewirkt. 

Der gefarbte Zirkon wird durch Radiumbestrahlung 
stirker gefarbt, durch Gliihen lichtgewordener Zirkon, insbe- 
sondere der rote und braune Hyazinth, nimmt unter dem Einfluf 
der Radiumstrahlen wieder seine Farbe an. Brauns! erhielt bei 
Behandlung eines farblosen Zirkons von Pfitsch mit Radium- 
strahlen, die einem Praparat von 1 mg Radiumbromid ent- 
stammten, keine Farbung. Er schlieBt daraus, daf} die Farbe der 
gefarbten Zirkone durch einen fremden Stoff hervorgebracht 
wird, welcher der Einwirkung des Radiums unterliegt. 

Wir haben nun diese Versuche ebenfalls mit einem 
Pfitscher Krystall (aus der Sammlung des Hofmuseums) wieder- 
holt und nach 23 Tagen Bestrahlung mit 1/3 g Radiumchlorid 
eine violette bis zinnobergraue Farbung erhalten, und zwar 
war der Krystall nicht gleichmadfiig gefarbt, sondern nur der 
eine Teil, welcher gegentiber dem fast farblos gebliebenen 
scharf abgegrenzt ist; die Grenzschicht ist parallel dem Deutero- 
prisma. Die Farbe dieses staérker gefarbten Teiles ist 32 q bis 
409, also zinnobergrau bis violettgrau, der zarte Teil des 
Krystalls ist nur schwach grau gefiarbt, die starker gefirbte 
Schicht hat eine Dicke von zirka +°5 mm und laBt dies ver- 
muten, da8 hier die $-Strahlen wirksam waren. Ob die Farbung 
des schwacher gefarbten Teiles durch die 7-Strahlung bedingt 
vurde, 1a8t sich hier nicht entscheiden, da der Krystall bei der 
Bestrahlung gegeniiber den Praparaten in keine definierte Lage 
gebracht worden war. 


1 Zentralblatt fiir Mineralogie und Geologie, 1907, p. 721. 


(2* 
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Anhang.! 


Einige L6sungen habe ich im Anschlu8 an friihere Ver- 
suche? mit Chlornatriumlésung noch der Radiumbestrahlung 
ausgesetzt, und zwar durch 30 Tage (das angewandte Praparat 
war '/, g Radiumchlorid). 

Lésungen von Chlorbarium, von Chlorcalcium, beide 
einprozentig, ergaben keine Veranderung. 

Eine Lésung von Sublimat HgCl,, ebenfalls einprozentig, 
war etwas gelblich geworden. 

Die Lésung von Chlorkalium war milchig blaulich 
geworden und eine ebenfalls zehnprozentige Lésung von 
Natriumsulfat etwas gelblich. 

Es existiert beztiglich der Lésungen von Quecksilber- 
chlorid, von Chlorkalium und Natriumsulfat eine Analogie mit 
jenen Farben, welche auch die festen Kérper bei der Radium- 
bestrahlung zeigen. 





Zum Schlusse ist es uns eine angenehme Pflicht, Herrn 
Prof. St. Meyer fiir die freundliche Hilfe bei Beniitzung der 
Radiumpraparate der kaiserl. Akademie und Herrn Dr. Leit- 


meier fiir die Fertigstellung der Photographien aufrichtig zu 
danken. 


1 Von C. Doelter. 
2 Das Radium und die Farben. Dresden 1910, p. 95. 


Wien, Mineralogisches Institut der Universitat. 
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Uber den kapillaren Aufstieg von Salzen 


von 


Zd. H. Skraup, A. v. Biehler, R. Lang, E. Philippi und 
J. Priglinger. 


Aus dem II. chemischen Universitiatslaboratorium in Wien. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1910.) 


Uber den kapillaren Aufstieg von Salzen ist schon in den 
friheren Mitteilungen! einiges angegeben worden. Es diirfte 
nicht Uberfllssig sein, die wichtigsten Beobachtungen zu- 
sammenzufassen, ehe die neuerdings gemachten beschrieben 
werden. 

Von den Salzen werden einige von Papier sehr wenig 
adsorbiert und steigen infolgedessen im Papier fast so hoch 
auf wie das Wasser. Genauere Messungen hiertiber konnten 
seinerzeit wegen Tucken der Objekte nur in einigen Fallen 
ausgefiihrt werden. Andere werden erheblich adsorbiert und 
ihre SteighOhen werden in dem Maffe um so kleiner, je ver- 
diinnter die Lésungen sind. Bei nahezu allen Salzen ist beim 
kapillaren Aufstieg Hydrolyse wahrzunehmen, durch mehr oder 
weniger auffallige Farbenanderungen im Azolitminpapier, mit- 
unter auch durch Eigentiimlichkeiten der Steigh6he. Auch der 
Grad der elektrolytischen Dissoziation ist auf die Steighdhe 
von Einflu8. Schwach dissoziierte Salze steigen hdher wie 
Stark dissoziierte. 

Was die experimentelle Durchfiihrung der neuen Versuche 
betrifft, sei auf die experimentellen Kapitel dieser Abhandlung 
verwiesen und an dieser Stelle nur eines bemerkt. Beim Auf- 
steigen ein und derselben Lésung in verschiedenen Streifen 


1 Monatshefte fiir Chemie. 





» 
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erhalt man sehr oft Steighdéhen, die auf den Millimeter tiberein- 
stimmen. Mitunter sind die Differenzen aber gré®er und kénnen 
auch mehrere Millimeter betragen. Es riihrt dies davon her, dati 
auch derselbe Bogen derselben Papiersendung an verschiedenen 
Stellen eine ungleiche Beschaffenheit und infolgedessen eine 
verschiedene Adsorptionsfahigkeit hat. Um diesem Umstande 
zu begegnen, sind die Messungen in der Regel wiederholt 
worden und, wo es sich um relativ kleine Unterschiede handelte, 
die Streifen aus demselben Bogen in der Mitte desselben 
herausgeschnitten worden. 

Wir sind bei Beriicksichtigung der Differenzen bei ver- 
schiedenen Objekten mdéglichst kritisch vorgegangen. Im experi- 
mentellen Teile finden sich an verschiedenen Stellen Ab- 
weichungen in den Steighéhen, die wir fiir méglich, aber nicht 
fiir sichergestellt ansehen und auf die im theoretischen Teile 
deshalb nicht weiter eingegangen worden ist. 

Zundachst sei einiges bemerkt, was vorwiegend die mehr 
physikalische Seite des kapillaren Aufstieges betrifft. 

Werden Steigversuche in geschlossenen, nicht zu grofen 
Gefé8en vorgenommen, so zeigt sich bei sehr verdiinnten 
Lésungen an der Innenwand ganz regelmdfig ein sehr leichter 
Beschlag von Wassertrépfchen. Diese Erscheinung ist ein 
Beweis fiir die Veranderung des Oberflachendruckes im ad- 
sorbierenden Stoff und ist ein leicht auszufiihrender Vorle- 
sungsversuch. In den Lehrbiichern von Ostwald und Freund- 
lich sind damit im Zusammenhang stehende Angaben, leicht 
wenigstens, nicht zu finden. 

Beim Steigen von Flissigkeiten gewinnt ein getibtes Auge 
schon beim Besehen des Papiers den Eindruck, als wenn in 
der oberen feuchten Zone weniger Fliissigkeit ware als in der 
unteren, auch dann, wenn das Steigen in gesattigter Luft 
erfolgt. Dieses wurde fiir Wasser auch experimentell aufer 
Zweifel gestellt. Andrerseits konnte keine sichere Beobachtung 
dafiir gemacht werden, daf auch die Konzentration des gelésten 
Stoffes in den verschiedenen Niveaus der Steighéhe eine ver- 
schiedene ware. 

Was aschenhaltiges und aschenfreies Papier anbelangt, so 
ist auch neuerdings bei verschiedenen Stoffen gefunden worden, 
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da®B ersteres energischer adsorbiert als letzteres. Es hat sich 
aber auch weiterhin bestatigt, daB die gréBere Adsorptions- 
fahigkeit des etwas Asche enthaltenden Papiers nicht etwa 
auf chemische Prozesse gewodhnlicher Art, etwa auf Neutrali- 
sationsvorgange und Fallungen zurtickzufiihren ist, sondern 
aller Wahrscheinlichkeit nach auf eine Steigerung der Adsorp- 
tionsfahigkeit durch vorwiegend mechanischen Einflu®8 der 
Asche. Hieftir sprechen unter anderem die spiterhin erwahnten 
Beobachtungen bei Metallsalzen. Bemerkenswert ist, daB ge- 
waschenes Papier die friihere Adsorptionskraft wieder erlangt, 
wenn ihm die urspriingliche Asche wieder zugefiihrt wird. 

Es hat sich weiter gezeigt, daf Temperaturerhéhung nicht 
nur, was ja von vornherein so gut wie sicher war, die Steig- 
zeit herabsetzt, sondern daf§ sie auch die Adsorptionsfahigkeit 
des Papiers beeinfluBt, derart, da8 mit steigender Temperatur 
jene etwas Steigt. Diese Verainderung ist aber nicht sehr gro8 und 
scheint nur innerhalb bestimmter Temperaturanderungen ein- 
zutreten. Sicher ist, da die kleinen Temperaturdnderungen, 
denen die Laboratoriumsraume unterworfen sind, bei Messungen 
merkliche Fehler nicht herbeifiihren kénnen. 

Weiterhin wurde gefunden, da8 auch sogenannte indiffe- 
rente Beimischungen des Wassers auf Steigzeit und Steighdhe 
eines gelésten Stoffes Einflu8 haben. 

Fiir Mischungen von Wasser und Alkohol wurde gefunden, 
daB, gleichgultig ob sie noch einen dritten Stoff enthalten oder 
nicht, die Steigzeit fiir jenes Mischungsverhidltnis die grote 
ist, bei welcher die gré8te Kontraktion eintritt. Auch das konnte 
erwartet werden. Die Steighéhe der in Wasser gelésten Stoffe 
aber wird durch Alkoholzusatz in verschiedener Weise be- 
einfluBt; die der Sauren und der Salze wird nicht merklich 
verandert, wohl aber die der basischen Hydroxyde, und zwar 
bei diesen sehr wesentlich erniedrigt. 

Dabei ist recht auffallend, dai diese Erniedrigung wieder 
am gré8ten ist, wenn der Alkohol ungefahr 5Oprozentig ist, 
und geringer wird, wenn der Alkoholzusatz wieder steigt oder 
wieder fallt. 

DafS§ Glycerinzusatz die Steigzeiten sehr erhoht, ist selbst- 
verstandlich. Glycerin verhalt sich dem Alkohol insofern auch 
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aihnlich, als es die SteighGhe von Sadure oder Salz nicht beein- 
fluBt, wohl aber die der Natronlauge. Auffallend ist, daB aber 
die Steighéhe hier nicht gedriickt, sondern gesteigert wird. 

Von dem Einflu8, den ein dritter Stoff auf die Steighéhe 
ubt, von dem eine chemische Wirkung auf einen zweiten mit 
in Lésung befindlichen angenommen werden kann, wird noch 
spater die Rede sein. 

Salze verhalten sich, wie schon eingangs erwahnt worden 
ist, sehr verschieden und zerfallen in zwei Hauptklassen. Die 
eine steigt fast so hoch wie das Wasser und diese umfaBt die 
Salze der Alkalien und alkalischen Erden, die andere Klasse 
steigt viel weniger hoch und enthalt die anderen Salze, die 
komplexen fast ausnahmslos mit inbegriffen. Wenn man von 
den Salzen absieht, die infolge geringer Dissoziation hierin eine 
Art Mittelstellung einnehmen, stehen sich diese zwei Klassen 
ziemlich unvermittelt gegeniiber. 

Bei der ersten Hauptklasse wurde ganz allgemein ge- 
funden, da beim Aufsteigen in Papier aus den LOsungen zwar 
etwas Wasser austritt und voraneilt, es findet dieses aber nur 
in geringem Mafie statt. Um einen Vergleich zu ermdglichen, sei 
angefiihrt, da8, wahrend aus einer */,,,-L6sung eines Ferro-, 
Mangan-, lxobalt-, Zink- etc. Salzes fiir den Aufstieg der 
Fliissigkeit bis 100 mm Anion und Kation nur bis etwa 40 mm 
aufsteigen, bei den Salzen der anderen Gruppe der Anstieg 
nahezu bis 100 mm geht. 

Weiterhin ist fiir diese erste Klasse charakteristisch, da 
die Steighdhe, also auch die Adsorption von der Konzentration 
der Lésung ganz unabhdngig ist. Es sei dabei ausdriicklich 
bemerkt, daB diese und auch die folgenden Angaben selbst- 
verstandlich fiir Versuche in vollstandig gesattigter Luft gelten, 
Verdunstung also als Ursache nicht in Betracht kommen 
kann. 

So war in Papierstreifen, in die Jodidl6sungen bis 500 mm 
aufgestiegen waren, mittels salpetriger Saure Jod nachweis- 
bar bis: 
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Bei Ferro- und Ferricyankalium gelang der Nachweis des 
Anions mit Eisensalzen bei einem Aufstieg bis 100 mm noch bei: 


A /100 N /200 N / 1000 


Ferrocyankalium ....100 98 78 
Ferricyankalium ....100 100 95 


Ganz Ahnliches gilt beim Kaliumnitrat, Natriumnitrit, ver- 
schiedenen Chromaten der Alkalien und alkalischen Erden etc. 

Dagegen tritt beim Kaliumcyanid mit steigender Ver- 
diinnung eine Abnahme der Steighéhe ein, ganz so wie es 
schon bei den Alkalicarbonaten, dem Borax und dem Natrium- 
phosphat konstatiert worden ist. 

Man kann deshalb ganz allgemein annehmen, da 
Salze, die ausgesprochen hydrolysiert sind, merklich adsorbiert 
werden, dagegen jene, die nicht merklich hydrolisiert sind, so 
gut wie nicht adsorbiert werden. 

Warum bei solchen Salzen, die, wenn auch sehr wenig, 
doch nachweislich adsorbiert werden oder, anders gesagt, beim 
kapillaren Aufstieg doch etwas hinter dem Wasser zurtick- 
bleiben, bei wachsenden Verdtinnungen immer dieselben Ab- 
stande bei den Steigversuchen ergeben, ist nicht so leicht zu 
erklaren. So viel ist nur sicher, daB die Adsorptionsgesetze bei 
ihnen nicht so gelten k6énnen wie bei anderen Substanzen. 

Bei den Salzen, die den erwadhnten anormalen Aufstieg 
zeigen, tritt aber noch eine andere sehr merkwiirdige Erschei- 
nung auf. Wenn man nicht zu konzentrierte Losungen von 
Jodiden (von etwa */,, abwarts) in weifem Papier aufsteigen 
la3t und dann mit salpetriger Saure das Jod frei macht, so 
wird das Papier bei verdiinnten Lésungen blau gefarbt. Die 
Farbung ist von Null der Teilung angefangen bis gegen das 
oberste Ende ganz gleichférmig, nur die letzten Millimeter (in 
der Regel etwa 10) sind viel intensiver gefarbt und bei sehr 
verdinnten Lésungen tritt tberhaupt nur in der erwahnten 
Strecke Blaufarbung auf, wahrend der andere Teil des Papiers 
nicht mehr gefarbt ist. Vergleichende kolorimetrische Versuche 
haben ergeben, da®B die Jodkonzentration in dieser oberen Zone 
ungefahr die drei- bis vierfache ist als die der Ldésung, die 
aufgestiegen ist. Dieselbe Erscheinung ist bei allen Jodiden 
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wahrzunehmen. Es wurde festgestellt, daB die erwahnte An- 
haufung nicht von abgespaltenen Spuren freien Jodes, nicht 
von durch Hydrolyse frei gewordener Jodwasserstoffsaure her. 
riihren kann, und es lie sich weiter nachweisen, da sie keine 
mit dem Jod enger verbundene Reaktion ist, da ganz dasselb. 
zu beobachten ist, wenn Natriumnitrit aufsteigt und das Papier 
durch verdiinnte Jodwasserstoffsdure gezogen wird. Dieselbe 
Anhdaufung zeigt sich ferner beim Kaliumnitrat, bei den ver- 
schiedensten Chromaten, den Ejisencyaniden, beim Kalium- 
und Ammoniumchloroplatinat und bei anderen Salzen der 
Alkalien und alkalischen Erden, bei welchen geringe Hydrolyse 
anzunehmen ist. 

Man kann deshalb wohl annehmen, da die beiden Ano- 
malien, nach welchen einmal wenig hydrolysierte Salze der 
Alkalien und alkalischen Erden zwar doch etwas adsorbiert 
werden, aber bei verschiedenen Konzentrationen dieselben 
Steighéhen haben, andrerseits beim Anstieg die aufgestiegene 
Salzlédsung in dem oberen Ende eine Konzentrationszunahme 
erfahrt, in einem inneren Zusammenhange stehen diirften. Um 
diesen zu erkennen, mu8ten natiirlich zuvor die beiden Ano- 
malien erklarbar sein. 

Bei den Salzen der Alkalien und alkalischen Erden wurde 
auch die Steigzeit gemessen, um zu erfahren, ob die Wertigkeit 
der Metalle oder etwa ihr Atomgewicht auf die Steigzeit 
Einflu8 hat. Bei verdiinnten Lésungen (unter */,) war ein 
solcher nicht nachzuweisen, bei “/, Lésungen wurde gefunden, 
da8 die Lésung von Chlorbarium langsamer steigt als aqui- 
valente Lésungen von Kalium- und Ammoniumchlorid, daB aber 
auch Magnesium- und Lithiumchromat langsamer steigen als 
Kaliumchromat (K,CrO,). Demnach hat weder Valenz noch 
Atomgewicht allein EinfluB, sondern auch der allgemeine 
chemische Charakter. Das Li scheint hierbei den ihm ver- 
wandten Erdalkalimetallen sich mehr anzuschlieBen als den 
Alkalimetallen. 

Die zweite Klasse der Salze, bei denen erheblich Adsorp- 
tion im Streifen stattfindet und bei welchen mit wachsender 
Verdiinnung die Steighédhen abnehmen, enthalt die Schwer- 
metalle und von den Leichtmetallen das Aluminium. 
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In folgender Tabelle sind die Messungen der ¥/,,, Losungen 
zusammengestellt. Der Zahler der Briiche bedeutet die Steig- 
hohe des Kations, der Nenner die des Anions. Letztere war nicht 
‘n allen Fallen bestimmbar. 

Bei Zusammenstellung der Tabelle wurden die Kationen 
derart angeordnet, dafSi analoges und verschiedenes Verhalten 
relativ leicht auffallt. 
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Was die Steighéhe der Kationen betrifft, so ist ersichtlich, 
da8 Ionen von dhnlicher Natur tibereinstimmende Steighdhen 
haben, so in der Gruppe der analytischen Eisengruppe inklusive 
das diesen Metallen nahestende Cadmium, so bei Ferrieisen 
und Aluminium. Kationen desselben Metalls, aber verschiedener 
Valenz haben verschiedene Steighéhe, so Eisen, Cer und Zinn. 
Beim Eisen und Cer hat das niedriger wertige Ion die groficre 
Steighéhe, beim Zinn ist es umgekehrt. Letzteres soll spéter 
noch besprochen werden. 

Kupfer und Blei haben niedrigere Steighéhen als die 
Metalle der Eisengruppe, noch niedrigere das Cer im drei- und 
vierwertigen Zustand, etwas hdhere hat das Silber, noch hohere 
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das Quecksilber. Da solches fiir das Quecksilber, und zwar in 
erhohtem Maffe auch beim Cyanid gefunden wurde, beruh: 
solches zweifellos auf der geringen elektrolytischen Dissoziation 
der Quecksilbersalze. 

Ein erheblicher EinfluB8 des Anions auf die Steighdhe des 
Kations ist im allgemeinen nicht zu bemerken. Es finden sich 
zwar Abweichungen, doch sind dieselben nicht viel gréfe 
wie die Fehlergellen. 

Bei den Acetaten des Kupfers, des Bleis, des Silbers unc 
dem Ferriacetat sieht man aber, da8 nicht nur das Anion hohe: 
steigt, was nicht auffallen kann, da freie Essigsaiure hdher 
steigt wie die starken Sauren, sondern es ist auch bei diesen 
Salzen die Steighéhe des Kations erheblich geringer als bei 
den Sulfaten, Chloriden und Nitraten. Bei den anderen unter- 
suchten Acetaten (Co, Ni) ist ein solcher Unterschied gegen- 
liber anderen Salzen mit demselben Kation viel kleiner. Fiir das 
Silberacetat ist noch zu bemerken, daB bei demselben genau 
so wie beim Bleiacetat im Azolitminpapier eine obere rote und 
eine untere blaue Zone zu sehen ist, deren Hohe tibereinstimmt 
mit der Farbung, die Schwefelwasserstoff liefert, bis zu welcher 
also das Silber gelangt ist. 

Ein Vergleich der Héhen des Anions und Kations desselben 
Salzes zeigt, daB in vielen Fallen ein merklicher Unterschied 
nicht besteht und daf} im allgemeinen in den Salzen das Anion 
hoher steigt als in der freien Sdure. 

Ausnahmen hiervon bilden die Ferri-, die Aluminium-, die 
Zinnsalze, wahrend die Chromisalze, die den erstgenannten 
sonst in so vielen Stiicken ahneln, was die Adsorption betrifft, 
von diesen abweichen. 

Ferri-, Aluminium- und Zinnsalze haben gemein, da in 
ihnen die Steighdhe der Saure ungefahr so hoch ist, als wenn 
sie im freien Zustande vorhanden ware, und das gilt bei den 
Ferrisalzen, selbst fiir die konzentrierteren L6sungen, sehr genau. 

Man k6énnte das durch die Annahme erklaren, daB die 
Salze hydrolytisch vollstandig zerlegt sind, und dasselbe kénnte 
man ftir Natrium- und Kaliumcarbonat annehmen, die beide 
in konzentrierteren Lésungen gréere, in sehr verdiinnten 
Lésungen, also z. B. der ‘/s99, aber ganz dieselben Steighéhen 
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haben als dquivalente Lésungen ihrer Hydroxyde. Prof. Weg- 
scheider hatte die Freundlichkeit, zu berechnen, da® die 
Hydrolyse einer wasserigen */,,, Natriumcarbonatlésung nur 
bis etwa zur Halfte anzunehmen ist. 

Die Frage spitzt sich demnach dahin zu, ob der Zustand 
einer Lésung in kapillaren GefaBen ein anderer sein kann als 
sonst. 

Bei Erérterung dieser Frage kommt man von einer Un- 
rewiBheit zur anderen und méochte ich deshalb nur in aller 
I<iirze hervorheben, daf} eine vollstandige Hydrolyse des Ferri- 
chlorides nur unter der weiteren Annahme statthaft ist, wenn 
man fiir das durch Hydrolyse entstandene Eisenhydroxyd 
einen anderen Zustand annimmt als den des Sols. Meine 
Erfahrungen Uber Kolloide sind recht gering,! ich habe aber 
doch gefunden, daf} sie viel kraftiger adsorbiert werden als das 
Kisen in den Ferrisalzen. Man miiBte also entweder annehmen, 
da8 ein Sol bei Gegenwart freier Saure an Absorbierbarkeit 
verliert, oder gar, da8 beim kapillaren Aufstieg eine Art Sol 
entsteht, das in seinen Figenschaften von dem, was bisher Sol 
cenannt wird, abweicht. 

Was die Chromsalze anbelangt, so unterscheiden sie sich 
von analogen Eisen- und Aluminiumsalzen dadurch, da das 
Anion niedriger, das Kation héher aufsteigt als bei diesen. Es 
steht dieses in guter Ubereinstimmung damit, da Chromsalze 
sehr leicht in komplexe Verbindungen tbergehen. 

Die gleiche Héhe der Zinnzone beim Aufstieg von dqui- 
valenten Lésungen von Zinndichlorid und Zinntetrachlorid steht 
wohl damit in Zusammenhang, da beide Salze stark hydro- 
lisiert sind, wahrend Ferro- und Ferrisalze, die verschiedene 
Steighéhen haben, verschieden stark hydrolysiert werden. 

Fiir die ganz vereinzelt stehende Erscheinung beim Ceri- 
nitrat, da8 naémlich im Papier zwei Zonen, in welchen das Cer 
nachweisbar ist, durch eine dritte getrennt sind, in welcher 
fast kein Cer vorhanden ist, fehlt vorlaufig Analogie und 
Erklarung. 

1 Prof. Fichter in Basel hat mir kurz nach meiner ersten VerOffentlichung 


mitgeteilt, da8 unter seiner Leitung die Adsorption von Kolloiden studiert wird. 
Uber sein Ersuchen habe ich das Thema vorlaufig beiseite gelassen. 
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Bei den komplexen Salzen war ein Vergleich zwischen 
diesen und den einfachen Salzen nur in wenig Fallen mdglich. 
da die hierfiir notwendigen Objekte entweder ganz unbekann: 
oder, wie bei den einfachen Kobaltiverbindungen, so Zersetzlici 
sind, da der kapillare Aufstieg nicht studiert werden kann. 

Indessen zeigte sich doch bei einem Vergleich von Kupfer- 
sulfat und dem Kupferammoniumsulfat, da8 im letzteren das 
Cu viel niedriger ansteigt, also in diesem Falle das kom- 
plexe Ion. 

Gerade das Entgegengesetzte wurde bei dem komplexen 
Ferrikaliumoxalat und -malonat gefunden, in welchen das Eisen 
hoOher steigt wie im Eisenoxalat. Allerdings kénnte man hier 
die Erhéhung des Steigens auch dem begiinstigenden Ein- 
flu38 von Kaliumoxalat zuschreiben, da, wie noch spater be. 
sprochen wird, Alkalisalze den Aufstieg des Kations in den 
gewOhnlichen Schwermetallsalzen erhédhen. Dagegen spricht 
aber die Tatsache, da® gerade bei Ferrisalzen dieser begiinsti- 
gende Einflu8 sonst nicht besteht, da8 weiter die Differenz in 
den Steighdhen bei den genannten Eisensalzen viel gré8er ist 
als z. B. zwischen einem Metallsulfat und einem Metallkalium- 
sulfat und da die gefundenen Differenzen sicherlich noch zu 
klein gefunden wurden, da das Ferrioxalat beim Versuch wegen 
vorhandener freier Sdure eine gréfere Steigh6he geben miiBte, 
als ihm im reinen Zustande zukdme. 

Beim Silber konnte festgestellt werden, da8 im Kalium- 
silbercyanid das Silber viel héher steigt als in den einfachen 
Silbersalzen und die Steighdhe mit der Verdiinnung nicht 
abnimmt. 

Dagegen wurde beim Chrom ein Unterschied zwischen 
dem Chromnitrat und dem komplexen Chromhexaminnitrat 
nicht gefunden. 

Ein Unterschied zeigte sich zwischen dem blauen Chrom- 
chlorid, dem Hexaaquochromichlorid und dem griinen Chrom- 
chlorid, welche beide dieselbe Steighdhe fiir Chrom haben wie 
die gerade genannten zwei Chromsalze, aber, was die Steighéhe 
des Anions betrifft, sich voneinander merklich unterscheiden. 

Bei den komplexen Ammoniakverbindungen des Kobalts und 
des Platins waren aus schon erwahnten Griinden Vergleiche 
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mit Salzen einfachster Zusammensetzung undurchfiihrbar. Es 
konnte aber doch gefunden werden, da zwischen ihnen einmal 
wesentliche Konstitutionsunterschiede sehr geringe Unter- 
schiede herbeifuhren, andrerseits anscheinend geringere die 
SteighOhe merklich beeinflussen. 

So ist die Steighdhe fiir Kobalt fast gleich beim Hexamin- 
chlorid, Pentaminchlorid, Tetraminchlorid und Tetraminaquo- 


a Pz Co : 
chlorid (fur a in allen Fallen —- 3) ungefaihr 35 bis 40, 


ebenso Natriumkobaltnitrit wahrend das Erdmann’sche Salz 
bei allen Konzentrationen die Steighdhe 95 hat. 

Die Salze der Chloroplatinwasserstoffsdure haben gleich- 
falls eine bei allen Konzentrationen gleichbleibende grofe 
Steighéhe (100), das Reiset’sche Chlorid und das Platinidiam- 
moniumchlorid sind in ihren Steighdéhen gleich. 

Bei den Kobaltiaken zeigt sich auch noch eine Erschei- 
nung, die die fruher erwahnte Vermutung. beim kapillaren Auf- 
stieg vollziehen sich chemische Verdnderungen energischer wie 
sonst, unterstutzen. 

Beim Aufstieg des Hexaminchlorids in Azolitminpapier 
wird dieses intensiv geblaut, die Blauung nimmt zum Pent- 
aminsalz und dartiber zum Tetraminsalz ab, wadhrend die ver- 
wendeten Salze beim Trénken kaum reagierten. 

Schlieflich hat sich fir Losungsgenossen, von denen jeder 
eine bestimmte Steighdhe besitzt, einiges Bemerkenswerte 
ergeben. 

Schwermetallsalze, die mit Alkalisalzen Doppelsalze geben, 
erfahren in ihrem Aufstieg eine ErhOhung, wenn solche Alkali- 
salze im Molverhdaltnis zugesetzt werden. Da aber dieses nicht 
immer zutrifft, wie bei den Ferrisalzen, und, wenn es zutrifft, 
bei steigendem Zusatz des Alkalisalzes die Erhéhung weiter 
schreitet, wird vorlaufig eine mehr mechanische Einwirkung 
der Alkalisalze angenommen werden miissen. Vor allem kann 
man nicht annehmen, da®8 daraus auf das Vorhandensein der 
Doppelsalze in so verdiinnten Lésungen geschlossen werden 
k6onnte. 

Dafiir spricht auch noch der Umstand, daf Magnesium- 
Sulfat, mit Kupfer- oder Ferrosulfat gemischt, die Steighéhen 
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fast genau so hoch hinaufdrangt als 4quivalente Mengen vor 
Kaliumsulfat. 

Eine solche Beeinflussung durch Alkalisalze tritt nun nicht 
immer ein und, wo es der Fall ist, nicht im selben Sinne. Starke 
Mineralsauren werden durch Zusatz von Alkalisalzen gar nich 
beeinfluBt und die Hydroxyde der Alkalien werden in ihrer 
Steighdéhe sogar gedrickt. 

Bei Schwermetallsalzen wird die Steighéhe auch durch 
Sduren erhdht, um so mehr, je konzentrierter die Sdure ist. 
Die Steighéhe der Sdure wird durch das Salz kaum merklich 
verdndert, was ja auch bei den Alkalisalzen gilt. 

Auch die Schwermetallsalze beeinflussen sich gegenseitig, 
aber der EinfluB ist verschieden. 

Werden z. B. einer Kupfersulfatlssung von /,,,. steigende 
Mengen von FeSO, zugesetzt, so daB das Eisen von ¥/,,, bis 
9/109 Steigt, so wird die Steighbhe des Kupfers eben nur merk- 
lich erhdht, nach dem ersten Zusatz von 35 auf 41; die Steig- 
héhe nimmt bis zum Zusatz von */,,, Eisen aber nur noch 
bis 46 zu. 

Wird aber bei gleichbleibender Konzentration des Eisens 
die Konzentration des Kupfers in derselben Weise erhdht, so 
nimmt die Steighéhe des Eisens sukzessive zu, und zwar von 
46 bei O Cu auf 55 bei 4/,,, und bis auf 87 bei °/,,,. Cu. 

Ganz Ahnliches wurde bei Mischungen von Kupfer- und 
Kobaltsulfat beobachtet. Kupfer hat eine geringere Steighdhe 
als Eisen und Kobalt; es scheint demnach, da®S das héher 
steigende Metall die Steighdhe des niedriger steigenden weniger 
beeinfluBt als umgekehrt, oder, anders ausgedriickt, der leichter 
adsorbierbare Stoff wird durch einen schwieriger adsorbier- 
baren weniger beeinfluBt als verkehrt. 

Bei der Verschiedenartigheit der untersuchten Objekte 
war es nicht leicht, den experimentellen Teil entsprechend an- 
zuordnen. Daf bei der gewahlten Zusammenstellung manches 
Zusammengehorige zerrissen wurde, war nicht zu vermeiden. 

Meine Mitarbeiter haben sich gegenseitig und mich kon- 
trolliert. Herr v. Biehler hat auBerdem ganz vorzugsweise 
den mehr physikalischen Teil bearbeitet, Herr Lang die 
Eisen-, Aluminium- und Silbersalze sowie die Chromate, Herr 
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Priglinger die komplexen Kobaltsalze, Herr Philippi die 
komplexen Platinsalze und Jodide untersucht. 


Experimenteller Teil. 


Physikalische Verhaltnisse des kapillaren Aufstieges. 


Bei dieser Untersuchung erfolgte der Aufstieg mit einigen 
besonders vermerkten Ausnahmen in mit Wasserdampf ge- 
sittigter Luft unter Anwendung der Vorrichtungen, die in der 
Mitteilung »Uber den kapillaren Aufstieg von Séuren«! be- 
schrieben worden ist. Wo der Aufstieg in gew6hnlicher Luft 
untersucht wurde, wird es durch die Bemerkung »Luft« be- 
zeichnet werden. Wenn der Deutlichkeit halber besonders 
darauf hingewiesen werden soll, daB8 der Aufstieg in gesattigter 
Luft vor sich ging, steht »Rohr<. 

Bei dieser Untersuchung wird noch haufig der Kunsteriff 
gebraucht, auf neutralem Azolitminpapier die Farbenaénderung 
beim Aufstieg sehr schwach sauer reagierender Salze dadurch 
deutlicher zu machen, daf} man es voriibergehend in Ammoniak- 
gas hangt und dann etwa 10 Minuten an freier Luft liegen 1a8t. 
Auch dieses ist in der eben zitierten Abhandlung schon be- 
schrieben. Wenn bei der Beschreibung der Versuche »NH,« 
steht, so ist dieser Kunstgriff damit gemeint. 

In einigen Fallen erwies es sich notwendig, den Aufstieg 
auf gréBere Strecken hin zu verfolgen. Bei vertikal gestellten 
Streifen ist die Versuchsanordnung unbequem, aufierdem hat 
sich gezeigt, daB das Papier, horizontal gelegt, Wasser rascher 
aufnimmt. In solchen Fallen wurde eine feuchte Kammer be- 
nutzt, die bei Besprechung der Versuche mit Jodkalium 
beschrieben werden wird. 

Wo nicht ausdriicklich anders bemerkt ist, stiegen die 
untersuchten Fliissigkeiten immer bei 100 mm auf. 

Fiir das Adsorptionsvermégen des Léschpapiers von 
Munktell in Grycksbo in Schweden, welches bei den Versuchen 
dieser Mitteilung verwendet worden ist, gilt gleichfalls die 
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Bemerkung der zitierten Mitteilung »Uber den kapillaren Auf- 
stieg von Sauren<«, daB es etwas weniger adsorbiert wie das 
friiher verwendete, die Steighéhen infolgedessen gré6er sind. 

Zur Orientierung seien die Zahlen fiir Salzsdure, Schwefel- 
sdure und Salpetersdure noch einmal angefiihrt. Sie wurden 
durch Messung im »Rohr« erhalten, wahrend bei den ersten 
Versuchen mit den anderen Papiersorten in »Luft« untersucht 
wurde. Zum Vergleich sind die Zahlen vermerkt, welche das 
neue Papier in »Luft« gibt. 


N 1 Nii Nloo N 50 NI 100 No00 
Salzsaure: 
Altes Papier Luft.... — 72 57 34 19 10 
ee Luft .... 99 77 66 44 27 14 
Neues Papier 
Rohr.... — 73 60 39 23 13 


Schwefelsaure: 


Altes Papier Luft .... 98 65 53 -- 18 — 
: rate, § Luft ....100 80 64 42 27 15 
Neues Papier ; | 
\Rohr....100 76 60 40 2 15 
Salpetersaure: 
Altes Papier Luft .... 96 67 54 -—— 21 — 
Neues Papier Rohr.... 99°5 77 — —— 25 15 


Auch der Aufstieg von Salzen und anderen Stoffen erfolgt 
in der neuen Papiersorte hodher als in der alten. Es wird 
hierauf bei verschiedenen Untersuchungsobjekten noch ein- 
gegangen werden. 

Diese Verschiedenheiten der Papiersorten riihren von einem 
verschiedenen Aschengehalt wohl nicht her; die friihere enthielt 
in 1 cm’ 0°0000744 g Asche, die jetzige 0°000761 g. 


Beschlag im Rohre. 


La®Bt man LOsungen in einem Streifen aufsteigen, der ent- 
weder mit einem oben geschlossenen Glasrohr umgeben ist, 
das die Verdunstung hindert, oder in einem allseitig ge- 
schlossenen Gefaffie, das aber rohrartig verengt ist, so beob- 
achtet man an der Innenwand des Rohres das Auftreten eines 
leichten Beschlages von Wassertrépfchen, der ungefahr eine 
Hodhe von 40 bis 50mm hat. Die Erscheinung ist anfanglich 
als zufallig betrachtet worden, sie hat sich aber spdter immer 
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wieder eingestellt und trat regelmaBig ein, wenn sorgfaltig 
darauf gesehen wurde, da vorher alle in Betracht kommenden 
Teile gleiche —Temperatur angenommen haben. Ausnahmslos 
haben wir die Erscheinung bei verdtinnteren Lésungen, von 
N/,, angefangen, bemerkt, bei normalen Lésungen blieb sie 
so gut wie immer aus. Daraus geht hervor, da8 verdiinntere 
Lésungen im Streifen einen héheren Dampfdruck besitzen, als 
unter sonst gleichen Umstanden der Flussigkeit fiir sich zukommt. 


Verteilung der Flussigkeit im Streifen beim Aufstieg. 


In einem Streifen stieg in der feuchten Kammer destilliertes 
Wasser auf. Als dieses bis 440 mm angekommen war, wurde 
der Streifen in die Stticke 380 bis 440, 310 bis 370, 170 bis 230, 
100 bis 160 und 30 bis 90 mm, also in je 60 mm lange Stiicke 
zerschnitten, diese in Wageglaschen gewogen und nach dem 
Trocknen auf 100° wieder gewogen. Das abgegebene Wasser 
betrug bei den einzelnen Stticken in der angegebenen Reihen- 
folge: 

0°2144 0°2954 0°3855 0°3527 und 0°3540¢. 

Das Gewicht der trockenen Streifen schwankte zwischen 
0:1811 und 0°1929 g. Rechnet man die Wassermengen auf 1 g 
trockenes Papier, so bekommt man: 

1°114 1°55 1°83 1°91 1°96 ¢ Wasser. 


Tragt man die Werte als Ordinaten auf, wahrend als 
Abszissen die Mitten der eben genannten Strecken genommen 
werden, so erhadlt man folgende Kurve. 
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Das Papier ist demnach in den hdheren Schichten weniger 
feucht als in den unteren, 

Es ist anzunehmen, dai die abfallende Kurve im wesent- 
lichen dieselbe Form hat, wenn der Aufstieg nur bis 100 geht. 
Dafiir sprechen die Erscheinungen, die eintreten, wenn man durch 
Eintauchen in ein Gas oder eine Flissigkeit Farbenverande- 
rungen hervorruft, Sie treten im oberen Teile der Strecke, die 
uberhaupt gefarbt wird, stets rascher und deutlicher ein wie 
im unteren, wenn das Papier zuvor zwischen Filtrierpapier 
nicht abgepreBt wird, sind aber sofort ganz gleich, wenn solches 
geschieht. Der erwadhnte Unterschied gleicht sich allmahlich 
aber aus. Der obere, weniger feuchte Teil saugt eben das 
Reagens rascher ein als der untere, feuchtere und infolgedessen 
mufZ die Farbenreaktion im oberen sich rascher vollziehen. 
Aus der Form der Kurve geht hervor, da bei Steigversuchen 
mit geringen Konzentrationen, also geringer Steighéhe des 
Geldsten, der geliéste Stoff blo8 in jenen Bereich gelangt, 
in welchem die Kurve nur allmahlich fallt. 

Bei gré®eren Konzentrationen reicht aber die Steighdhe 
auch in jenen Teil der Kurve, der stark abfiallt, es sollte daher 
im Papier das Geléste im oberen Teile eine gréSere Konzen- 
tration haben als im unteren. Dem gegeniiber sei aber bemerkt, 
da wir bei den sehr zahlreichen Versuchen (vom Cerinitrat 
abgesehen, bei welchem wahrscheinlich komplizierte Vorgange 
im Papier selber eintreten), bei welchen im Papier Farben- 
reaktionen eingeleitet wurden, eine Verschiedenheit der Farbung 
in den einzelnen Hohen der Zone, die tiberhaupt gefarbt wird, 
nicht wahrgenommen haben. 


Mit Salzsaure gewaschenes und nicht gewaschenes 
Papier. 


Schon in der ersten Mitteilung wurde festgestellt, daB 
die Adsorptionsfahigkeit des Papiers durch Waschen verringert 
wird, bei ihm also die Steighéhen gréBer sind. Wir haben, um 
den seinerzeit erwahnten Schwierigkeiten mit den Indikatoren 
zu begegnen, neuerdings Chromsdaure untersucht, deren Eigen- 
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farbe im Papier leicht zu sehen ist und die mit Silbernitrat einen 
cefairbten Niederschlag gibt. 

Die Loésungen stiegen bis 100 mm auf, beim ungefarbten 
Papier wurde die obere Grenze der Gelbfairbung, beim Azo- 
litmin die obere Grenze der Rotfarbung abgelesen. Hierauf 
wurden die Streifen in Silbernitrat getaucht. Wie schon in der 
zitierten Mitteilung angegeben ist, wird hierdurch die Zone von 
Null bis zum oberen Ende von Rot im Azolitminpapier licht, 
die Zone von Rot bis zum oberen Ende dunkel rot. 


Nicht gewaschenes 











. Gewaschenes _ =, 
Wasser 100. Papi -eiB \") Vi) 
apier wei 4/10 "1100 
N} 40 N]100 weiB  Azolit. wei8 Azolit. 
Gelbfarbung........ 87 ~~ 97 77 —- 28 
Silberreaktion ...... 83 50 77 78 30 28 


Beim gewaschenen Papier geht also auch hier die Ad- 
sorption héher hinauf als im ungewaschenen. Der Indikator hat 
bei letzteren kaum Ejinfluf. 

Beim Aufsteigen im weifen Papier ist, gleichgtiltig ob es 
gewaschen ist oder nicht, das obere Ende der gelben Zone 
(6 bis 8mm) etwas lichter, wenn die */,, Lésung steigt, 
dagegen merklich tiefer gelb bei der -Y/; 49. 

Es wurden auch Kobaltsulfat und Kupferchlorid unter- 


sucht. Papier weif. 


Kobaltsulfat. 
Wasser 100. Nh 50 N50 “1100 Nooo 


- 


“~ ~ a | ~ A ~ A ~ 
gew. n.gew. gew. n.gew. gew. n.gew. gew. Nn. gew. 








Farbung durch 
S(NHy)o..... 100 95 69 63 51 38 30 22 


Im gewaschenen Papier erfolgt auch das Steigen ganz 
allgemein viel rascher wie im nicht gewaschenen. Bei der */,4,- 
Lésung wurden die Steighdhen fiir diese Zeiten verglichen. 
Die Fliissigkeit war nach gleichzeitigem Eintauchen gestiegen 
auf: 


Gewaschenes Papier....... 50 60 70 80 90 100 mm 
Nicht gewaschenes Papier . .39 47 54 61 68 74 mm 
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Kupferchlorid. N/, Ni, 
5 150 100 


A oo ~ 


gew. n.gew. gew. n. gew. gew. n. gew. 
SH.-Farbung..... 94 87 62 44 42 32 


N | 








Beide Metallsalze steigen im gewaschenen Papier hoéher. 

In der friher zitierten Mitteilung wurde angegeben, daf 
das Waschen des Papiers fiir die Adsorption von Natronlauge 
im Gegensatz zu Sdauren und Salzen fast ohne Einfluf8 ist; 
neuerliche Versuche haben das bestatigt. Bei den Sdauren 
kann, wie schon friiher erwahnt wurde, die Herabsetzung der 
Steigh6he im nicht gewaschenen Papier daher kommen, dafi 
die alkalische Asche des ungewaschenen Papiers einen Teil 
der Siure neutralisiert. 

DaBSi damit die Erscheinungen nicht so ohne weiteres 
erklart werden kénnen, wurde auch schon hervorgehoben. 
Um so mehr schien es notwendig, fiir die Salze festzustellen, ob 


die erheblichere Adsorption im nicht gewaschenen Papier auf 


eine Ausfallung der Salze durch die Asche zuriickzufthren ist. 

Es wurde hiezu 14/,,), CuCl,- und ?/,, CoSO,-Lésung mit 
sorgfaltig gewaschenem Calciumcarbonat im UberschuB8 ver- 
setzt und eine halbe Stunde, also ungefaéhr die Dauer des 
Anstieges im Papier, geschittelt. Sodann wurde filtriert, der 
Filterinhalt sorgfaltig ausgewaschen und nach dem Lésen in 
Salzsaure mit SH,, beziehlich S(NH,), auf einen Metallgehalt 
gepruft. 

Der Kalk von der Behandlung des Kupfersalzes gab eine 
eben nur wahrnehmbare Farbung, der vom Kobalt allerdings 
eine starke Farbung und nach einigem Stehen einen leichten 
Niederschlag. Das Kupfer ist also so gut wie nicht ausgefallt 
worden und deshalb kann nicht angenommen werden, daf§ das 
Zurtickbleiben im nicht gewaschenen Papier auf die Ausfallung 
als solche zuriickzufiihren ist. Vermutlich hat starker asche- 
haltiges Papier ein starkeres Adsorptionsvermégen als asche- 
drmeres Papier. Der Unterschied, von dem die Rede ist, gehort 
also dann ausschlieBlich in das Kapitel der Adsorptionserschei- 
nungen. 

Bemerkenswert ist, daf8 der mit dem Kupfersalz in Be- 
ruhrung gestandene Kalk trotz der eben nur nachweisbaren 
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Kupfermenge doch eine deutliche Griinfarbung angenommen 
hatte. Der Kalk von der Behandlung des Kobaltsalzes war 
trotz groBeren Kobaltgehaltes eben nur wahrnehmbar rotlich 
gefarbt. 

Beim Kobalt ist die Fallung durch Kalk viel erheblicher. 
Es ruhrt dieses daher, dai, wie leider beim Versuch tiber- 
sehen wurde, bei den eingehaltenen Konzentrationen Gips und 
damit auch Kobalthydroxydul oder ein basisches Salz aus- 
fallen muf. 

AnschlieSend daran wurde noch untersucht, ob ge- 
waschenes Papier, neuerlich auf den Aschegehalt des un- 
gewaschenen gebracht, auch die Adsorptionsfahigkeit des letz- 
teren annimmt. 

Bei dem Aschegehalt des verwendeten Papiers war solches 
leicht zu erreichen, indem das gewaschene in Kalkwasser ge- 
taucht, rasch zwischen Papier abgetrocknet, langere Zeit in einer 
Kohlensaureatmosphiare belassen, dann bei 100° getrocknet 
wurde. Um wieder normale Feuchtigkeit anzunehmen, blieb es 
dann einige Stunden an freier Luft liegen. Es wurde wieder 
t/,, CoSQO, und ?/,,, CuCl, 100 mm aufsteigen gelassen und die 
Steighéhe der Metalle mit S(NH,),, beziehungsweise SH, be- 
stimmt. 


1. Papier gewaschen, 2. nicht gewaschenes, 3. impragniertes Papier. 


| 2 3 
COT g osc ences 66 56 55 
eo er 47 27 28 


Die Impragnierung hat also in der Tat dem gewaschenen 
Papier die im ungewaschenen Zustand eigentiimliche gréfere 
Adsorptionsfahigkeit wiedergegeben. 

Dagegen ist die Schnelligkeit des Steigens nicht auf das- 
seibe Ma8 gekommen. Das impragnierte Papier lief allerdings 
etwas langsamer steigen als das gewaschene, aber doch viel 
rascher als das ungewaschene. Das Verhdltnis der Steighdhen 
war bei den drei Papieren 1, 2 und 3 wie 80:62:77. 


Einflufi der Temperatur. 


Bei verschiedenen Temperaturen mufi die Steigzeit bei 
gleicher Steighéhe der Fliissigkeit und gleicher Beschaffenheit 
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des Papiers sich andern, da die Reibung der Fltissigkeit sich 
aindert. Ob auch die Steighdhe der gelésten Substanz gedndert 
wird, war von vornherein nicht sicher. Die Feststellung dieser 
Tatsache hatte einiges theoretisches Interesse, fiir die Steig- 
versuche auch noch eine praktische Bedeutung; denn erstlich 
ist es fiir die Messungen von Wichtigkeit, ob die herrschende 
Temperatur vernachladssigt werden kann. Weiterhin k6énnten, 
wenn letzteres gilt oder der Einflu8 der Temperatur sicher in 
Rechnung gezogen werden kann, Steigversuche erheblich ab- 
gekiirzt werden, indem sie bei héherer Temperatur, also bei 
viel geringerer Steigzeit ausgefihrt werden. 

Versuche mit %/,, HCl und Azolitminpapier zeigten 
folgendes: 

In der ersten Reihe sind die Steighéhen der Fitissigkeit, in 
der zweiten die Steigh6hen der Salzsdure bei Zimmertemperatur 
angegeben. Die dritte gibt die Steighéhen der Saéure bei 60°, die 
vierte der wieder auf Zimmertemperatur abgekihlten Flussig- 
keit an. Die fiinfte gibt die Saurezahlen ftir gew6dhnliche 
Temperatur, die sechste fiir 70°, die siebente fiir 100°. 


Steigzeit in 


Minuten 

1. Fliissigkeit ...... 20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 
2. Sdure bei Zimmer- 

temperatur ..... 8 14 17 21 25 28 30 36 = 41 -- 
Os ode an cba 7 12 14 18 22 25 28 32 36 — 
4. Wieder Zimmer- 

temperatur ..... — — 16 19 24 28 30 35 £40 — 
5. Zimmertemperatur12 — 17 22 26 29 33 37 41 = 20 
PR is Shou. — 1 1 17 21 2 2 33 £37 7 
To Severe veans — — 14 16 22 2 29 33 £437 4°5 


Aus der Tabelle geht hervor, da8 das Steigen, je héher die 
Temperatur ist, desto rascher erfolgt, ferner da bei steigender 
Temperatur die Saéure weniger hoch steigt wie bei gewodhn- 
licher und nach dem Abkiihlen wieder héher ansteigt. Die 
Differenzen sind tiberhaupt nicht sehr gro und hat weiter 
steigende Temperatur keinen sichtlichen Einflu8 mehr. 

Die Streifen hingen in Kolben, an welchen Glasréhren 
angeschmolzen waren. Die Kolben standen in Doppelbecher- 
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glasern mit Wasser der angegebenen Temperatur. Ein einfacher 
Korkverschlu8B gestattete, das Papier in die Salzsdure erst 
dann einzutauchen, wenn gleichmafiige Erwarmung anzu- 
nehmen war. 


Einfluf indifferenter Losungsgenossen. 


Auch dieses festzustellen hatte theoretisches und prakti- 
sches Interesse. Viele organische Stoffe lésen sich in Wasser 
so wenig, da mit diesem nur sehr verdtinnte Lésungen her- 
stellbar sind, weit besser aber in Alkohol, selbst wenn er 
verdtinnt ist. Es wurde der Einflu8 von Alkohol und von 
Glycerin untersucht. 


Alkohol. 


50cm’ ‘/,, Salzsiure und */,, NaOH wurden einmal mit 
\Vasser, das andere Mal mit Alkohol auf 100 cw’ gebracht. Die 
letzteren Mischungen hatten also als Losungsmittel etwa 50 pro- 
zentigen Alkohol. Die Steighdhe ftir Flissigkeit, fiir Salzsaure 
und Atznatron waren: 


J Eo 40 50 60 70 80 90 100 
N),o9 CIH ohne Alkohol....— 13 15 16 18 21 24 27 
VN) 99 C1H mit Alkohol..... — io 6s 15 17 6 6 22 24 
Nitoo NaOH ohne Alkohol..18 23 27 — — 40 47 59 
\/,99 NaOH mit Alkohol... 8 —_— ik 18 20) o4 26 o7 


Die Steigzeit ist bei den alkoholischen LOsungen doppelt 
so groB wie bei den rein wasserigen, bei der */,,, NaOH war 
sie 45, beziehlich 22 Minuten. 

Bei der Salzsdure Ubt die Gegenwart von Alkohol einen 
sehr geringen Einflu8 auf die Steighdéhe, bei dem Natrium- 
hydroxyd aber einen sehr grofen; Alkohol driickt die Steig- 
hohe des Natriumhydroxydes auf etwa die Halfte. 

Da auch bei verdtinnt alkoholischen Salzlésungen eine viel 
groBere Steigzeit zu beobachten war, haben wir die Steigzeiten 
einiger Gemische von Alkohol und Wasser festgestellt. 

Die Lésungen wurden nach VolumproZenten hergestellt. 
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Steigzeit in 


Alkohol Wasser Minuten 
100°/, 0°), 22° 
75 25 34 
50 50 58 
25 75 29 
0 100 19 


Es ergibt sich somit, da8 SOprozentiger Alkohol die gréBte 
Steigzeit hat und diese sowohl gegen reinen Alkohol wie gegen 
reines Wasser fallt. Die Steigzeit ist also bei jenen Mischungen 
am gréBten, bei welchen die gré8te Kontraktion auftritt, die also 
die gréBte innere Reibung besitzen. 

Der Unterschied zwischen reinem Alkohol und reinem 
Wasser ist verhaltnismafig gering. 

Bemerkenswert ist, da8 der erwahnte Abfall der Steig- 
zeiten verandert ist, wenn Alkohol verschiedenen Prozent- 
gehaltes Natriumathylat, beziehlich Natriumhydroxyd gelést 
enthalt. 

Zu diesen Versuchen wurde das Azolitminpapier im 
Vakuum tiber H,SO, bei 120° getrocknet und die Streifen 
mdéglichst rasch in die mit den alkoholischen Lésungen schon 
beschickten Kolben eingefiihrt. 

Die Farbung, die Natriumathylat in absolut alkoholischer 
Lésung auf getrocknetem Papier hervorruft, ist griinlich, un- 
deutlich abgegrenzt und deshalb schwierig abzulesen. Es tritt 
blaue Farbung ein, wenn die rasch abgeprefiten Streifen durch 
Wasser gezogen werden. Da dieser Farbenumschlag, wenn 
auch wenig, doch aber immerhin einige Zeit braucht und eine 
Art Verwaschung der Grenzen eintritt, sind auch diese Ab- 
lesungen ziemlich ungenau. Die nicht eingeklammerten Zahlen 
sind die Ablesungen des alkoholfeuchten Streifens, die ein- 
geklammerten die nach dem Anfeuchten in Wasser. Aufstieg 
bis 100 mm. 


Natriumathylatlésung -V/,), der Alkoholgehalt war 100, 80, 60, 50, 40, 20 


und 10 0/9. 
pi OPT eee Tiree 100 80 60 50 40 20 109/, 
i rer (35) 23 (22) 24 (24) (27) 25 (25) 35 (35) 35 (35) 
Steigzeit in Minuten . 19 27 39 45 —- 31 37 
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Die Steigzeit ist auch hier bei den Lésungen von SOpro- 
prozentigem Alkohol am groBten, sie fallt gegen 100 prozentigen 
Alkohol ganz so wie bei den Mischungen, die nur Alkohol und 
Wasser enthalten; gegen den zehnprozentigen Alkohol ist der 
Abfall aber ein viel geringerer. 

Was den Aufstieg des Natriumathylates, beziehlich des 
Natriumhydroxydes anbetrifft, so ist er hOher bei den Lésungen, 
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in denen Alkohol oder Wasser stark vorwaltet, niedriger bei 
den Mischungen, in denen der Unterschied zwischen Alkohol- 
und Wassergehalt geringer ist. Die beiden Aste der Kurve 
zeigen einen deutlichen Unterschied. Dieser ist wohl darauf 
zuruckzufiihren, daf bei hochprozentigem Alkohol Natrium- 
ithylat, bei niedrigprozentigem so gut wie ausschliefilich 
Natriumhydroxyd gelost ist. 

Um festzustellen, wie sich die Steighéhe von Natrium- 
athylat verhilt zu der Steighdhe von Natriumhydroxyd in 
Wasser, wurden absolut alkoholische Lésungen von Natrium- 
athylat von verschiedener Konzentration untersucht. Die Ver- 
suchsanordnung war die oben beschriebene. Auch hier wurden 
die Streifen durch Wasser gezogen. Diese Ablesungen sind 


wieder eingeklammert. 


N | N | N| N | 


10 ‘loo i50 100 

81 (80) 75 (65) ?(60) ?(25) (25) (30) 
PU 4 sa wade - «da . (80) — = 7s 
74 (74) — — 


Steigzeit in Minuten ...19, 16 — 16 18, 18 











1090 Skraup, v. Biehler, Lang, Philippi und Priglinger, 


Der Gehalt an Natriumathylat hat auf die Steigzeit kaum 
einen EinfluB. 

Die Ablesungen geben wechselnde Zahlen, sie zeiger 
aber doch, daf} bei gleichem Natriumgehalt die Adsorption fii 
Natriumathylat eine andere ist als fiir Natriumhydroxyd. 


Nlog =Nis0 100 


Natriumathylat........ 78 70 60 30 (Mittel der Zahlen) : 
Natriumhydroxyd! ....71 66 53 43 





Bei den konzentrierteren Lésungen steigt Natriumathylat 4 
hoher auf, bei der verdiinntesten, der 4/,,, Lésung aber sprung- 
haft viel niedriger. 

Alkoholzusatz zu wéasserigen Lésungen erniedrigt, wie 
gezeigt worden ist, die Steighéhe des Natriumhydroxydes sehr | 
erheblich, die der Salzsaure so gut wie nicht. . 

Letzteres gilt auch fiir das Kupferchlorid. 

Es wurden .*/,,, Lésungen hergestellt, von welchen die 
eine als Losungsmittel reines Wasser, die andere 50prozentigen 
Alkohol enthielt. Aufstieg in Azolitminpapier bis 100, zum 
Schlusse wurde der Aufstieg des Metalls mit Schwefelwasser- 
stoff festgestellt. 


SHo- Steigzeit 
Flissigkeit 30 40 650 60 70 80 90 100 Reaktion in Minuten 
Wassef.< ...0 — 13 —- 19 22 25 2 32 (32) 25 
Verd. Alkohol ..10 13 17 19 23 25 27 30 (30) 52 


Die Steigzeit ist also auch bei einem Metallsalz bei ver- 
diinntem Alkohol doppelt so groB wie bei Wasser. Die Steig- 
héhen des Salzes werden durch einen Alkoholzusatz nicht 
merklich beeinfluft. 


Glycerin. 


Ahnlich wie beim Alkohol wurde fiir das Glycerin beob- 
achtet, da8B ein Zusatz desselben, gleichgiiltig, welcher Stoff 
gelést ist, die Steigzeit vergréf8ert. Da ein Zusatz von 50°/, 
Glycerin die Steigzeit sehr unbequem verlangerte, wurde mit 


1 Besonderer Versuch. 
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\usnahme eines Versuches nur der Zusatz von 25°/, unter- 
sucht. 

Was die Steighdhen der gelésten Stoffe anbetrifft, fand 
-ich Ahnliches wie beim Alkohol. Salzsdure und ein Schwer- 
metallsalz (Nickelsulfat) erfahren keine Veranderung, wohl aber 
Natriumhydroxyd, und zwar ist hier keine Verminderung, 
sondern im Gegenteil eine Erhéhung zu konstatieren. 


Salzsaure. Aufstieg bis 100. 


Nog Reines Wasser 500), Glycerin 
Rotfarbung. .. 61 60 


Die fiir das 50prozentige Glycerin angegebene Zahl ist 
aus den bis 70 mm Feuchtigkeitsaufstieg beobachteten Werten 
extrapoliert worden, da ein weiteres Steigen von da ab aufer- 
ordentlich langsam verlief. Von 30 bis 70 mm hatte der Auf- 
stieg eine Stunde gedauert. 


Salzsaure 1/199. Lésung in 
reinem Wasser 25%, Glycerin 
co ee 23 24 
Steigzeit in Minuten ..... 20 55 


Natronlauge. Aufstieg bis 100. 


Liésung in Steigzeit in Steigzeit in 
reinem Wasser Minuten 25, Glycerin Minuten 
V/o9 Blaufirbung . 68 21 83 48 
V) 599 Blaufarbung 50 21 67 48 
Kalilauge. 
ee cet Wante eta 68 — 83 _- 
V 100 ower ewan ee 50 — 60 — 


Nickelsulfat. Reaktion mit S(NH,)o 


Lésung in Steigzeit in Steigzeit in 
reinem Wasser Minuten 259/, Glycerin Minuten 
NJ 73 70\ 
1) fc ox 
Ree a eaenies 33 - 30S o 


AnschlieBend an diese Versuche wurde noch ermittelt, 
welchen Einflu8 ein Glycerinzusatz bei Borsdurelosungen hat, 
E's war anzunehmen, da die Borsaure, die in rein wasserigen 
Lésungen als schwache Sdure relativ hoch aufsteigt, durch 
Glycerinzusatz in eine staérkere Saéure verwandelt wird und 
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relativ niedriger aufsteigt. Der Versuch hat diese Voraussetzung 
bestatigt, doch sind die Unterschiede nicht sehr gro8. Zum 
Vergleich sind die fiir wasserige Borsdurelésung schon friiher 
angegebenen Werte nochmals angefiihrt. 


Borsaure. Glycerinzusatz 259/). Aufstieg bis 100. Azolitminpapier. 
“iio loo VI 100 

25°/, Glycerin....78 73 43 

Wasser allein..... 85 80 (?) 


Salze der Alkalien und alkalischer Erden. 
Primidres und sekundiares Natriumcarbonat. 


Beim sekunddren Natriumcarbonat wurde friiher gefunden, 
da} dieses bei gréBeren Konzentrationen Azolitminpapier héher 
blau farbt als eine 4quivalente L6sung von Natriumhydroxyd, 
da®B aber bei sehr kleinen Konzentrationen dieser Unterschied 
aufhoért. Dieses lat auf vollstandige Hydrolyse schlieBen. Wir 
verdanken aber Prof. Wegscheider die Mitteilung, da8 nach 
den bekannten Messungen fiir eine */,,, Sodalésung nur Hydro- 
lyse auf die Halfte besteht. Es ware nun nicht ausgeschlossen, 
da8 bei Kapillarvorgangen die Hydrolyse tiberhaupt weiter 
geht, weil bei solchen CO, gasfOrmig entweichen und dadurch 
schon die Hydrolyse vollstandiger werden kann. 

Wir haben zundachst Natriumhydrocarbonat untersucht 
und zundchst gefunden, da dieses viel hdher steigt als das 
sekundare Salz. Die ersten drei Konzentrationen rufen unter 
der »feuchten« Zone deutliche Blaufarbung hervor, die *Y/,,, 
und */,,. nur Violettfarbung. 

Mio Meo 50 X10» 200 
Farbung bis...... 9% 996 93 ~~ 88 84 

Dieselben Lésungen stiegen nun in allseitig geschlossenen 
Gefafen auf, in denen die Luft durch CO, verdrangt war. 
Es trat keine Blauféarbung, sondern nur schwache Violett- 
firbung auf. Schneidet man aber die Streifen, nachdem die 
Fliissigkeit bis 100 gestiegen war, bei O und 100 ab und 1aft 
sie an der Luft liegen, so tritt Blaufarbung ein. 


N50 NI 100 Nooo 


70 bis 100 70 bis 95 70 bis 95 
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La®t man die Streifen mit */,,, Lésung, die in Luft, be- 
ziehlich CO, sich getrankt hatten, an der Sonne eintrocknen, 


so treten folgende Farbungen auf: 


Violett Blau 
Kohlendioxyd ...... rot bis 45 bis 85 95 bis 100 
eee errr bis 15 violett, bis 55 blaulich 85 rot 85 bis 100 


So viel ist sicher, daf} beim Aufstieg in Kohlensdure- 
atmosphare die alkalische Reaktion weiter hinaufgeht als in 
Luft. Das Bicarbonat kann also auch bei groSen Verdiinnungen 
ebenso hoch wie andere Alkalisalze steigen, wahrend das 
sekundére Carbonat, wie erwahnt, SteighGhen hat, die sehr 
niedrig sind. Es ist leicht mdglich, da®B der Einflu8 der Kohlen- 
siureatmosphare darauf zuriickzufihren ist, daB8 der Zerfall in 
sekundares Carbonat beeintradchtigt ist. 

Deshalb wurde auch versucht, beim sekundaren Salz fest- 
zustellen, ob die Hydrolyse desselben etwa dadurch herab- 
zudriicken ist, wenn sich der Streifen zwischen Glasplatten 
befindet. Das Entweichen von CO, war dabei ja beriicksichtigt. 
Es haben sich aber Unterschiede nicht ergeben. 


N 100 ‘ ig00 
f 52 18 


Robr \ Blaufarbung bis 
L 52 19 


Glasplatten 
Jodkalium. 1°66 g in 160 cm’ = */,,. Aufstieg in weiSem 
Papier bis 100. Die bei 100 abgeschnittenen Streifen wurden 
in eine mit Schwefelsédure angesduerte Lésung von Nitrit 


getaucht. 
20 N) 50 N 100 Nooo Nlao0 N 1000 
Reaktion bis...... 95 94 95 95 95 95 


, ae 


(braun) (braun) (braun) (blau) (blau) (blau) 





Starkere Farbung.. keine 90 bis 94 92 bis 93 91 bis 94 


Bei den letzten drei Lésungen trat die Blaufarbung 
zwischen 91 und 94 fast augenblicklich, in der Zone O bis 91 
aber erst nach einiger Zeit und um so spater ein, je verdunnter 


die Lésung war. 
Es zeigt sich also zundchst, dai beim Jodkalium eine 


geringe Adsorption zwar eintritt, die SteighGhen aber mit 
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steigender Verdiinnung nicht abnehmen, was mit den sonstigen 
Beobachtungen nicht ubereinstimmt. 

Um hieriiber genaueren Aufschlu8 zu erhalten, wurde der 
Aufstieg bis auf 500 mm ausgedehnt. Da sich gezeigt hatte, 
daB die Steigzeit fiir gleiche Strecken in horizontal liegenden 
Streifen viel geringer ist als in vertikal stehenden, wurde eine 
feuchte Kammer hergestellt,in welcher die Streifen auf schmalen 
Glaslinealen lagen. Das eine Ende war abgeknickt und tauchte 
in schmale Glastrége 10 mm ein. Die Glastrége faBten 70 cm’, 
also so viel, da8 die eintauchenden Streifen praktisch bis zum 
Schlusse gleich tief eintauchen muBten. Unterhalb der Glas- 
lineale war feuchte Watte eingelegt. Die Kammer war ein 
niedriger Holzkasten, 81 cm lang, 14 cm breit und 6 cm hoch. 
Sie wurde innen mit Paraffin iberzogen, mit Glasplatten zu- 
gedeckt und war genug geréumig, um vier Trége und Glas- 
lineale aufzunehmen. Die Steigzeit wird besonders bei so langen 
Strecken schon durch relativ geringe Temperaturschwankungen 
stark beeinflu®t. Da uns fiir die ziemlich voluminésen Kammern 
ein Thermostat nicht zur Verfigung stand, wurde dort, wo es 
sich um Ermittlung der Steigzeiten handelt, in der Kammer 
vergleichsweise stets auch destilliertes Wasser aufsteigen ge- 
lassen und so die Temperaturschwankungee eliminiert. 

Da es immerhin mdglich war, da das Verhdltnis der 
Strecken, bis zu welchen Salz, beziehlich Wasser aufsteigen, 
mit der absololuten Steighéhe sich dandert, wurde in einem 
Fall eine */,,. Jodkaliumlésung bis 100, 200, 300 und 400 am 
aufsteigen gelassen und mit salpetriger Saure die Strecken, bis 
zu welchen Jod nachweisbar ist, bestimmt. 


Fur 100 Steigzeit in Diese fiir 100 


Steighdéhe Jodreaktion berechnet Minuten berechnet 
G0 +0 ct hbekdetas 95 95 20 20 
> éebaecébee es 190 95 80 40 
a nr 285 95 165 55 
eee 370 95 510 130 


Das Jodkalium steigt demnach im Verhaltnis zum Wasser 
immer gleich hoch auf. Die Steigzeit nimmt, auf die gleiche 
Strecke reduziert, aber immer mehr zu, was durch die vermehrte 
Reibung unschwer zu erklaren ist. 
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Vergleichende Versuche mit verschieden konzentrierten 
Lésungen von Jodkalium in der feuchten Kammer ergaben 
folgendes. . 

Die Tabelle anbelangend, sei erwahnt, da8B bei jeder neuen 
Beschickung der feuchten Kammer auch Wasser zum Aufstieg 
kam. Die zusammengehorigen frihzeitig untersuchten Streifen 
sind in der Tabelle mit Klammern zusammengefa8Bt. Wenn die 
Fliissigkeit auf 500 gestiegen war, wurde bei 500 abgeschnitten 
und durch salpetrige Saure gezogen. 


Jodreaktion 
— bei 500 nach 404 Minuten ..... ~- 
Nis KJ Se og eral eecica 470 mm 
| Nooo KJ > » > 385 PD." + alee 470 
f H,O > >» » 417 ~~. . eweBe a 
\ N 1100 KJ » » » 395 eo een 480 
f HO 2 * > 4095 Se ue ted 
C1. No, KI >» » » 415 es A es 469 
| 2. N 500 KJ » > > 384 » . (éee88 469 


Bei allen diesen Steigversuchen, auch bei solchen, wo 
reines H,O oder Salze, die kein Jod enthalten, untersucht 
wurden, zeigte sich etwas unterhalb der Grenze der feuchten 
Zone eine schwache Braunfarbung, die bestimmt nicht von Jod 
herrliihrt und die von mitgeftihrten Verunreinigungen des Papiers 
herruhren diirfte. Goppelsroeder hat das Auftreten dieser 
braunen Zone auch schon bemerkt. 

Ob diese die braune Jodzone ist, die Goppelsroeder 
beschreibt, k6nnen wir nicht beurteilen; es ist sicher, da® ihre 
Farbung von Jod nicht herritihrt. 

Aus der Tabelle geht hervor, da selbst, wie dieses tat- 
sichlich geschehen, die Streifen aus der Mitte eines und des- 
selben Papierblattes geschnitten werden, die Steigzeiten des 
Wassers nicht gleich sind. Die geringen Unterschiede, die bei 
den Salzlésungen derselben Konzentration auftreten, sind also 
ganz belanglos. 

Die Versuche mit dem 500mm langen Streifen zeigen 
abermals, da®B zwischen den Konzentrationen von /,, bis */, 9 
ein Unterschied in der Steighdéhe nicht eintritt, was von 
den meisten anderen Beobachtungen bei den Steigversuchen 
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abweicht und ebenso von den Gesetzmafigkeiten bei Adsorp 
tionsversuchen im allgemeinen. 

Bei dem Aufstieg der KJ-L6sungen wurde die Beobachtun; 
gemacht, daf{ nicht nur an der oberen Grenze des Aufstiege 
eine starkere Reaktion auf Jod stattfand, sondern auch tiefe: 
liegende Stellen des Papiers, die zufalligerweise geknick' 
waren. Diese starkeren Farbungen an der oberen Grenze der 
Reaktion konnten deshalb mdéglicherweise daher riihren, dat 
diese Papiere an diesen Stellen trockener sind als an den 
anderen, deshalb mehr salpetrige Saéure einsaugen und deshalt 
relativ mehr Jod frei wird als an den feuchten Stellen, in dic 
relativ weniger salpetrige Sdure eindringen kann. 

Um dieses festzustellen, wurde ein Streifen, in dem Jod- 
kalium (‘/,))) bis 100 aufgestiegen war, bei 50, 75, 90, 95 und 
100 zerschnitten, die Teile im Vakuum getrocknet und dann 
mit den getrockneten Stiicken die Reaktion mit HNO, vor- 
genommen. Auch hier, wo alle Papierstiicke die salpetrige 
Saure gleich rasch aufsaugen miissen, war die Jodabscheidung 
bei 90 bis 95 am starksten. 

Ganz dieselbe Erscheinung trat auch bei 500 mm langen 
Streifen ein, die nach dem Zerschneiden in kleine Stiicke im 
Vakuum getrocknet wurden. Auch hier trat eine stadrkere 
Reaktion in den Streifenteilen ein, in denen sie auch im un- 
getrockneten Zustand des Streifens auftrat. 

Ganz Ahnliches wurde bei anderen Jodiden gefunden. 

Jodammonium. Das kdufliche, schwach gelbe Praparat 
wurde mit einer Mischung von Alkohol und Ammoniak ver- 
rieben, abgesaugt und auf Ton im Vakuum tiber Kalk getrocknet. 

Beim Aufstieg in der feuchten Kammer Zeigte sich wiederum, 
da8 die Konzentration auf die Steigzeit so gut wie keinen Ein- 
flu8 hat. Temperaturschwankungen wurden, so wie es beim 
Jodkalium beschrieben, eliminiert. 


Konzentration............ 1/50 1/500 Lon M00 
Steigzeit fiir 500 mm ...... 7h 45m 7h 39m 7h 47m gh O5m 
Konzentration............ 0 M0 1/59 1/5000 
Steigzeit fiir 500 mm ...... 7hO7m = 7hO4m Gh 43m = Gh 40m 
Konzentration............ 0 1/500 Loo 1/300 
Steigzeit fiir 500 mm ...... 6545m 6h59m 7higm 7h {4m 
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Konzentration............ 0 1/00 Ye 
Steigzeit fiir 500 mm...... 6h56m 6h5im 6b5gm 


Es wurde bei dieser Gelegenheit auch untersucht, ob die 
Breite des Streifens einen Einflu8 auf die Steigzeit hat, ein 
solcher aber nicht beobachtet. In Streifen von 5, 10 und 20 mm 
war die Steigzeit einer und derselben Lésung (2/,,,) 7% 20", 
7* 10% 7” T2". 

Beim Aufstieg von Jodammonium war eine Blaufarbung 
niemals wahrzunehmen. Es zeigte sich im obersten Teile der 
feuchten Zone blo die braungelbe Farbung, die, wie schon 
fruher erwahnt wurde, von zusammengeschwemmten Staub- 
teilchen herriihren dirfte. 

Beim Eintauchen der Streifen in salpeterige Saure trat bei 
den konzentrierten Lésungen Braunfarbung, bei den verdiinnten 
Blaufarbung ein; bei letzteren war das obere Ende aber 10 
bis 20 mm dunkler gefarbt. Der Unterschied in der Farbung ist 
um so grofer, je verdiinnter die LOsung ist; bei der 1/,, Loésung 
ist ein Unterschied nicht wahrzunehmen. Bei der '/,,,, L6sung 
ist die Farbung im unteren Teil des Streifens fast gar nicht, 
canz oben aber sehr deutlich wahrzunehmen. 

Ny 


- ) 4 5 a ’ 
50 N 1/100 Nooo N i300 N/500 1000 


479 479 477 476 473 473 


N N / - 


/10 
Jodreaktion bis....... 474 

Es wurde versucht, festzustellen, ob neben der Jod- 
anhaufung im oberen Streifen auch eine Anhaufung von NH, 
nachzuweisen ist. Zu diesem Behufe wurde Y/,,. NH,J in 
zwei Streifen bis 500 mm aufsteigen gelassen, diese wie ge- 
wOhnlich bei 500 abgeschnitten und zwischen Filtrierpapier 
abgepreBt; der eine Streifen wurde durch verdiinnte HNO,- 
Lésung, der andere durch Nessler’s Reagens gezogen. 

Bei der Behandlung mit NHO,-L6sung Zeigte sich grau- 
braune Farbung, die nach wenigen Minuten in Blau tiberging. 
Dieselbe reichte bis 473, das oberste Stiick (von 463 bis 473) 
war intensiver gefarbt. Nach einigen Stunden verschwand die 
Farbung ganz. 

Der zweite Streifen wurde durch Nessler’s Reagens ge- 
zogen, wobei er sich von O bis 475 gleichmafig gelb und von 
475 bis 500 intensiv orange farbte. Nach einigen Minuten 


74* 
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gingen beide Farbungen in Grau tiber, das von 475 bis 50: 
deutlich dunkler war. Es war an jenen Stellen, bei dene 
durch NO,Ki Dunklerfarbung eintrat, eine Dunklerfaérbung durc’; 
Nessler’sches Reagens nicht wahrzunehmen. 

Es ist mehr wie wahrscheinlich, da®B der negative Ausfa|| 
mit dem Nessler’schen Reagens nicht dahin zu deuten ist, dag 
in der Zone der Jodanhaufung eine Ammoniakanhaufung fehit, 
sondern damit, da8 im Papier die Jodreaktion empfindlicher is: 
als die auf Ammoniak. 

Weiterhin wurde das Aufsteigen einer wiasserigen Jod- 
lO6sung untersucht. 

Jod. Mehrfach sublimiert, gesattigte wasserige Lésung. 
nach der Titration nahezu */,,,. Es stieg gleichzeitig die ge- 
sattigte und die halbgesattigte (nahezu */,,),) Lésung auf. Das 
Papier wurde von der eindringenden Fliissigkeit blau gefarbt. 





Steigzeit 
oh 30m 2h 30m 5h (ym 
Feucht J “/s00 «++ --++-> 129 277 400 
(Geer 104 266 395 
Blaufirbung f NIs00 +++ +: 129 140 130 
, ee | 125 120 


Wahrend demnach am Anfang das Jod ebenso rasch steigt 
wie das Wasser, bleibt es spaterhin zuriick und wird seine 
Strecke sogar kiirzer. Spaterhin verblaBt die Jodfarbung und, 
wenn das Wasser bis 500 mm gedrungen ist, sieht man kaum 
mehr eine Farbung. Die gesattigte und die halbgesittigte 
Lésung zeigen keine wesentlichen Unterschiede. 

Jod-Jodkalium. In 100 cm’ einer gesittigten wasserigen 
Jodlésung (zirka ¥/,,,.) wurden 0°166 g Jodkalium eingetragen, 
so da dieselbe also in bezug auf Jodkalium -Y/,,, war. 

Steigzeit 


ee ee 





~ 


gh 24m jh 04m 2h 06m 4h 3gm 7h 5,m 
Feucht ...... 105 184 253 375 500 
ee 100 130 140 160 160 


Die Blaufarbung wahrend des Aufsteigens ist deutlich 
wahrnehmbar. Die Erscheinungen sind dhnlich wie bei wiasse- 
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riger Jodlésung und ist die Farbung bis zum Schlusse wahr- 
zunehmen. Beim Durchziehen durch Nitritlésung farbt sich der 
Streifen bis 468 blaugrau, von 495 bis 468 reicht eine intensivere 
Zone; das untere Ende des Streifens, bis 160, wo schon vor 
der Nitritreaktion Blaufarbung vorhanden war, wird durch das 
Durchziehen noch intensiver gefarbt, und zwar ungefahr so 
wie die oberste Zone 400 bis 468. Die obere Zone (455 bis 468) 
und die untere (O bis 160) sind ungefahr gleich stark gefarbt. 

Jodwasserstoffsdure. Dieselbe wurde zur Reinigung 
liber rotem Phosphor destilliert. Steigversuche, weifes Papier: 
Nur bei ¥/,, ist wahrend des Ansteigens Blaufarbung zu sehen. 


Vio HJ...... feucht 137 220 302 452 ~— feucht 500 
blau 100 blau 165 blau 230 blau 340 blau 380 

agg FED wees feucht 114 feucht 185 feucht 257 feucht 388  feucht 500 
| Peers >» 114 » 185 » 256 >» 382 » 500 


Die Blauférbung wahrend des Ansteigens der */,, Lésung 
ist gleichmafig, d. h. sie zeigt keine intensivere Zone am oberen 
Ende. Beim Durchziehen durch Nitritldsung farbt sich der 
Streifen von O bis 380 intensiv braunrot, von 380 bis 440 
weniger intensiv (graubraun, Stich ins Blauliche), von 440 bis 
{65 wieder starker (rotbraun, aber lichter und weniger intensiv 
wie zwischen O und 380), von 465 bis 475 graubraun, ungefahr 
der Farbe zwischen 380 und 440 entsprechend. Oberhalb 475 
keine Reaktion. Es sind also folgende Zonen zu beobachten: 
|. O bis 880 intensiv rotbraun (vor der Reaktion blau); 2. 380 
bis 440 lichter, graubraun, Stich ins Blauliche; 3. 440 bis 465 
rotbraun, der Intensitat nach wenig schwdacher wie 1, deutlich 
starker wie 2; 4. 465 bis 475 graubraun, wie 2. 

N/oo9: Vor der Reaktion mit NO,H ist keine Farbung wahr- 
zunehmen. Mit Nitritlbsung tritt bis 472 graubraune Farbung 
ein; dieselbe ist von O bis 75 und von zirka 460 bis 472 
intensiver. Die beiden intensiveren Farbungen sind ungefahr 
gleich stark. 

N/.o9. Wor der Reaktion ist auch hier keine Farbung zu 
sehen. Mit Nitritlbsung farbt sich der Streifen bis 465 grau- 
braun; auch hier ist das untere Ende (0 bis 35) und das obere 


(zirka 450 bis 465) etwas stiarker gefarbt. 
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Die stéirkere Farbung im oberen Ende der Streifen, in 
welche Jodwasserstoff aufgestiegen ist, riihren aller Wahr 
scheinlichkeit daher, da die Mineralbestandteile des Papiers 
Jodide gebildet haben, die sich dann in ahnlicher Art verhalten. 
wie es beim Jodkalium beschrieben worden ist. 

Man kann deshalb auch behaupten, da8 die Jodanhaufung. 
die bei Jodkalium und Jodammonium auftritt, nicht von einer 
eventuellen Hydrolyse der Jodide herriihrt. 

Es wurde versucht, ob eine Ammoniakanhdaufung vielleicht 
bei einem anderen Ammoniumsalz wahrzunehmen ist. 

Chlorammonium. »/,, und /,., Lésung, Aufstieg bis 100. 
Nach dem Zerschneiden der Streifen in 10 mm lange Stiicke 
ist bei beiden Lésungen Chlor in allen Abschnitten nachweisbar. 
Nessler’sches Reagens zeigte im oberen Teile keine starkere, 
im Gegenteil schwachere Reaktion als im unteren Teil. Bei 
der 1/,)9-L6sung war die Gelbfairbung, nebenbei bemerkt, nicht 
intensiver als in einem Streifen, in welchen destilliertes Wasser 
eingedrungen war. 

Folgende Versuche mit verschiedenen Jodiden und Chro- 
maten wurden ausgefiihrt, um einmal festzustellen, ob bei ihnen 
ahnliche Anhaéufungen vorkommen und weiterhin ob die Steig- 
zeit 4quivalenter Lésungen mit dem Atomgewicht der Metalle 
und ihrer Wertigkeit in Beziehung steht. 

Bariumjodid. Das kaufliche Praparat war gelblich ge- 
farbt, bis auf eine sehr geringe Menge von Carbonat aber rein. 
Es wurde volistandig wei erhalten, als es in einem Platin- 
schiffchen in einem Strome von Wasserstoff erhitzt wurde, der 
iiber erhitztes Jod strich. 19°5685 g auf 100 cm® = /,,. Auf- 
stieg im feuchten Kasten bis 500. 

H:0 My = HO N99 N00 “200 
Zeit in Minuten ....455 497 438 418 415 432 
Jodreaktion ....... -- 473 --- 473 472 473 

Bei den drei verdiinntesten Losungen war die Jodanhaufung 
in den letzten 10 mm wieder deutlich, bei der */,, Lésung trat 
sie nicht auf. Was die Steigzeit betrifft, so ist zwischen der 
des Wassers und der der verdiinnteren Lésung ein sehr geringer 
Unterschied; letztere steigen sogar etwas rascher wie Wasser, 
die ‘/,, Lésung dagegen merklich langsamer. 
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Um iiber die Konzentration der Jodanhdufung einigen 
Anhaltspunkt zu bekommen, wurden bei neuerlichen Versuchen 
gleichzeitig Papierstreifen in verschieden konzentrierte Jod- 
kaliumlésung gebracht, abgepreBt, alle Streifen gleichzeitig in 
salpeterige Saure getaucht, dann zwischen zwei Glasplatten 
gelegt und kolorimetrisch die Streifen verglichen. Durch diese 
Annaherungsmethode wurde gefunden, dai die Jodanhadufungen 
in ihrer Intensitat entsprechen bei 


N] 100 Nooo V/500 
einer Jodkaliumlésung von 
N [50 N [ 100 N} 150° 


Da Bariumjodid in konzentrierter Lésung langsamer auf- 
zusteigen scheint als aquivalentes Jodkalium, wurden noch 
Vergleichsversuche angestellt, wieder bis zu 500 mm und im 
feuchten Kasten. 








N/, Lésungen N},9) Lésungen 
Steigzeit Jod- Steigzeit Jod- 
in Minuten _ reaktion in Minuten _reaktion 
PEP vo ded cee 415 — 431 — 
Berth obccdil 420 472 417 472 
Peta e 6 i wewews-e 428 473 408 473 
OO) re ere 464 473 443 470 


Es wurde also fiir das BaJ, mit dem gré8ten Molgewicht 
die gréBte Steigzeit gefunden, aber nur in relativ konzentrier- 
terer Lésung. Dasselbe wurde fiir die Chloride gefunden. 


N/o NI 10 
Steigzeit Steigzeit 
in Minuten in Minuten 
a 387 406 
. aaa 290 420 
OS 380 413 
os ee 441 427 


Verdiinntere Lésungen von BaCl, steigen nahezu gleich 
rasch: 


H,O = =NJ5y BaClp = Ng Na 
Zeit in Minuten... .412 409 412 434 
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Versuche mit Chromaten zeigten dasselbe. Die Papiere, 
in welchen schon ohne weiteres eine intensivere gelbe Zone von 
der farblosen Wasserzone unterschieden werden konnte, wurden 
in AgNO, getaucht. 








N/, Lésungen N/,9 Lésungen 
Steigzeit Chrom- Steigzeit Chrom- 
in Minuten reaktion in Minuten reaktion 
TP ee awevest 439 455 484 -~- — 
KoCrO,..... 454 480 449 435 474 477 
LigCrO,..... 491 483 432 431 477 476 
MgCrQ,..... d15 488 492 488 481 479 


N/59 Lésungen 





H,O K,CrO, CaCrO, SrCrO, H,O Li,CrO, MgCrO, 


Steigzeit (Minuten) 411 414 414 437 434 411 435 
Chromreaktion ... — 468 468 470 — 466 469 


Die Steigzeiten sind bei verschiedener Konzentration sehr 
divergierend; ftir die konzentrierteren scheint die grdfere Steig- 
zeit, fir das Magnesium- und das Strontiumsalz zum mindesten 
wahrscheinlich. Dann diirfte aber die gréBere Steigzeit nicht vom 
Molekulargewicht, sondern von anderen Einfliissen abhangen. 

Bei den Steigversuchen mit den Chromaten in langen 
Streifen zeigte sich eine ahnliche Erscheinung wie bei den 
Jodiden. 

Wahrend die Rotfarbung durch Silbernitrat bei den gréBeren 
Konzentrationen der ganzen Lange nach gleichma®ig war, 
zeigte sich bei den 4/,,,-L6sungen am oberen Ende wieder eine 
viel lebhaftere Farbung. Kolorimetrische Versuche zeigten, da 
die Farbung zwischen jenen lag, die */,, und */,, Chromat- 
losungen geben. 

Ferrocyankalium. Das Salz wurde umkrystallisiert und 
die abgenutschten Krystalle zwischen Filtrierpapier gut ab- 
geprefBt. 4°727 g auf 400 — ‘/,, berechnet fiir K. Auf Lackmus- 
papier keine Reaktion. Weife Streifen. Berlinerblaureaktion 
(Eintauchen in etwa fiinfprozentiges Ferrichlorid). 


vy; Ty 4 
N /100 N /200 N 1000 


100 98 78 
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Die Grenze der Berlinerblaufirbung verschiebt sich beim 
Liegen des Streifens nach einiger Zeit nach oben. 

Ferricyankalium. Die warme konzentrierte Lésung 
wurde durch Alkohol gefallt, das Salz abgenutscht, mit Alkohol 
gewaschen und 3 Tage an einem dunkeln Ort an freier Luft 
getrocknet. 10°961 2 auf 100cm’ —%*/, Lésung (berechnet 
fiir _K). Auf Azolitminpapier keine Reaktion. Die Steighdhe 
wurde durch Eintauchen in FeSO, ermittelt. 


N00 N 200 ‘ 1000 


100 100 95 


Beim Aufsteigen der 4/,.)- und 4/,,,-Lésung sieht man am 
oberen Ende einen zirka 1mm breiten, gelblichen Rand, der 
auch viel starkere Reaktion mit dem Ferrisulfat gibt. 

Kaliumnitrat. 10°116g in 100cm’? =*/, Lésung. Die 
Lésungen wurden in weifien Streifen aufsteigen gelassen und 
nach dem Abpressen in eine halbprozentige Lésung von Di- 
phenylamin in Schwefelsdure gelegt. Hierbei trat zuerst Blau- 
firbung bis zur angegebenen Grenze ein. Nach kurzer Zeit 
wird zwar der Streifen der ganzen Lange nach durch Ver- 
kohlung zersetzt. Bevor diese eintritt, sieht man aber die 
erwahnte Blaufarbung, deren Lange fiir den Anstieg des Salzes 
als gliltig anzusehen ist. Diese Blaufirbung tritt am oberen 
Ende zuerst und bei verdiinnten Lésungen dort auch starker 
ein. Sie reichte beim Aufstieg der Lésung bis 100, bei */,), */s9, 
V/.9 und */,5, auch bis 100. 

Die */,, Lésung wurde im langen Streifen bis 500 auf- 
steigen gelassen.' Hierbei trat die Diphenylaminreaktion bis 
495 ein und war deutlich oben zuerst zu sehen. 

AnschlieSend an das Kaliumnitrat seien Versuche mit dem 
Kobaltnitrat angefiihrt, die den Zweck hatten, festzustellen, 
wie sich die SteighOhen von Kation und Anion verhalten. Der 
Aufstieg erfolgte in weifem Papier. Ein Streifen wurde durch 
Schwefelammonium, ein anderer durch eine Lésung von 
1 g Diphenylamin in 100 g konzentrierter H,SO, gezogen. Die 
Blaufiirbung trat sofort nur im obersten Teile des Streifens, 


1 Die Versuchsanordnung ist bei den Jodiden niiher beschrieben. 
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wie es in der Tabelle angegeben ist, ein, im unteren Teile vie! 
spater, von der 1/,,.-Lésung angefangen tiberhaupt nicht mehr. 

Daf beim Aufstieg eine Konzentration des NO,-Restes 
stattfindet, geht daraus hervor, da die Diphenylaminreaktion 
am obersten Teile viel staérker ist, wenn die Lésungen auf- 
gestiegen sind, als wenn das trockene Papier durch dieselben 
Lésungen hindurchgezogen worden war. 


Co(NOs)9: — "/50 *!100 "/200 "!400 1/300 


S (NH,)-Reaktion 48 40 24 -— — 
Diphenylamin...92 bis 100 94 bis 100 96 bis 100 97 bis 100 98 bis 100 


Die Anhaufung der Salpetersdure ist wahrscheinlich auf 
dieselben Ursachen zuriickzufiihren wie die friiher schon 
erwahnte Anhaufung von Jod und von Chromsaure. In diesem 
Falle diirfte die Asche des Papiers Veranlassung zur Bildung 
von Calciumnitrat gegeben haben, welches sehr wenig ad- 
sorbiert wird und ebenso rasch aufsteigt wie Wasser. Ahnliches 
wurde beim Cadmiumjodid bemerkt. 

Cadmiumjodid. 4°5925 g in 250 cm’ = ‘/,,. Aufstieg im 
feuchten Schrank. Je zwei Streifen 1/,,, 1/, 99- und 4/99-L6sung 
und reines Wasser. 


Stand der Flissigkeit nach 
Minuten, jedesmal vom Beginn 





gerechnet Reaktion mit 
o~ ~ Cae ~ 
30 85 162 230 330 NO.H SH» 

Wasser ...130 213 290 357 420 —- — 
120 203 277 334 404 400 — 
Heli Voeces f 25 208 282 338 407 _- 320 
123 204 277 334 400 — — 

. si23 204 278 334 400 395 
MOO? °s°8 \118 203 282 340 412 — 150 
+ si24 210 290 348 420 410 — 
nx haber \123. 207-283) 340) 4412 —- 100 


Beim Durchziehen durch eine verdiinnte Lésung von 
salpeteriger Saure wurde der Streifen ‘/,, von unten bis oben 
dunkelbraun, eine Zone aber, 30mm lang, von 400 nach unten, 
war auffallend lichter. Der Streifen 4/,,, wurde von Null nach 
oben grauviolett, 380 bis 390 wurde braunrot. Die Braunung 
verschwand in einigen Sekunden, die Zone wurde dann genau 
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grauviolett wie die untere. Bei */,,, ahnlich wie bei !/,9, die 
braune Zone, lichter wie bei */,,,, lag zwischen 395 und 405. 

Beim Einhangen in Schwefelwasserstoffgas war eine obere 
Zone staérkerer Cadmiumkonzentration nicht wahrnehmbar; im 
Gegenteil blaBte die Gelbfarbung nach oben zu ab. 

Die Erscheinungen sind zu erklaren, wenn man Hydrolyse 
des Salzes und weiter noch annimmt, da ein Teil der Jod- 
wasserstoffsdure mit den Aschebestandteilen des Papiers Salze 
gebildet hat, die, hydrolytisch kaum verandert, sich beim 
Steigen Aahnlich verhalten wie Kaliumjodid und analoge Salze. 

Fir die bei den Jodiden beobachtete Jodanhaéufung sind 
durch die beschriebenen Versuche eine Reihe von Ursachen 
ausgeschlossen, so Zersetzung des Jodkaliums, die Hydrolyse 
desselben. Da®B sie eine nicht nur den Jodiden allein zugehdrige 
Erscheinung ist, geht daraus schon hervor, dai sie bei kom- 
plexen Cyaniden und bei Chromaten gleichfalls auftritt, am 
schlagendsten noch daraus, da sie umgekehrt auch hervor- 
gerufen wird, wenn Natriumnitrit aufsteigt und die Streifen 
durch Jodwasserstoff, beziehlich eine mit Schwefelsdure ver- 
mischte Jodkaliumlésung gezogen werden. 

NaNO,. Das reine Handelspréparat, aus Wasser um- 
krystallisiert. 13°812g¢ in 200cm’ H,O gelést = %/,. Steig- 
versuche im feuchten Kasten bis 500. Steigzeiten bei den 


Lésungen: 
Niy Ni10 50 Vi 100 VIo00 N/300 
gb oom 7h 42m 7h 490m 7h 45m Sh O5m 7h 45m 


Die Farbungen durch HJ reichen hier bis zur */,,, Losung 
bis 500 mm, also so weit die Fliissigkeit iberhaupt gestiegen ist, 
doch ist von 490mm an der Ton viel schwacher. Von der 
N/.4) LOsung angefangen sind die letzten 10 mm ganz ungefarbt- 
Von der */,), Lésung angefangen sieht man ganz deutlich, 
daB die bis etwa 490 reichende Braunfaérbung in den letzten 
10 bis 15 mm viel dunkler ist. Noch auffallender ist solches 
bei der 1/,,,- und 4/,999-L6sung zu beobachten, bei welchen das 
Papier bis 470 nur bldulich, die Strecke 470 bis 490 aber 
braun gefarbt wird. Diese Braunfarbung ist bei den drei 
verdiinntesten Lésungen ungefahr so intensiv wie die Farbung 
bei %/,., Lésung in der Strecke 0 bis 480. (Zieht man mit 
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Wasser befeuchtetes Papier durch die ungesduerte Jodkalium- 
ldsung, so tritt auch eine sehr schwache Blaufarbung auf.) 

Das Natriumnitrit steigt noch héher auf wie Jodkalium, 
bei 500 mm Steighdhe bis 490, waéhrend Jodkalium bis etwa 
470 aufsteigt. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, da8 Natriumnitrit beim Steigen 
in Azolitminpapier in verdiinnterer Lésung keine Farbendnde- 
rung hervorruft; nur die “/, Lésung bewirkt eine kaum bemerk- 
bare Blaufarbung. 

Kaliumcyanid. Dieses Salz ist in wasseriger Lésung 
weitgehend hydrolysiert; es hatte darum Interesse, festzustellen, 
wie sich sein SteigvermOégen verhdlt und in welcher Beziehung 
es zu den gleichfalls stark hydrolysierten Carbonaten der 
Alkalimetalle steht. Gleichzeitig wurde versucht, auch die Héhe 
zu bestimmen, bis zu welcher das Cyanion nachweisbar ist. 
Letzteres ist méglich, weil Papier, das Cyankalium aufgenommen 
hat, beim aufeinanderfolgenden Durchziehen durch Ferrosulfat 
und Ferrochlorid eine griine bis blaue Farbung zeigt. Dai 
diese nicht von Hydroxyden des Eisens herrihrt, geht daraus 
hervor, daB sie durch Einwirkung der Luft nicht verandert 
wird. Diese Farbung ist aber nur bei */,,), Lésung noch deutlich 
wahrnehmbar. Es war méglich, da8 beim Aufsteigen der Cyan- 
kaliumlésung in Papierstreifen auch dann, wenn diese von 
einem Glasrohr umgeben ist, Cyanwasserstoff abdunstet. Des- 
halb wurden die Adsorptionsversuche auch zwischen Glas- 
platten im Kreise vorgenommen und die gefundenen Werte 
auf 100 mm feuchten Durchmessers umgerechnet. 

Wir geben in folgender Tabelle fiir diese Kreisversuche 
sofort die umgerechneten Werte fiir 100mm Steighéhe der 
Loésung. 

Ny 


Azolitmin, Blaufirbung: Ni, Nlig so 100 200 
EE - Cas + TS hbes os swsnewes 99 87 73 61 a 
SY ee eed 100 97 74 63 55 
WeifSes Papier, Eisenreaktion: 

SOIGTIO | nik no Werel « dled 88 Stee oa 94 84 64 61 ~~ 
NED, v0; oso oie e omg pale pba és 100 83 58 61 = 


Die Versuche im Streifen und Kreise stimmen im all- 
gemeinen gut uberein, es zeigt sich auch tbereinstimmend, 
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daB die Blaufarbung auf Azolitmin mit der Eisencyanreaktion 
sich nahezu deckt. Sehr auffallend ist, daB die fiir die ver- 
diinnten Lésungen ermittelten SteighGhen viel hédher sind als 
fiir 4quivalente Losungen von Soda oder Pottasche, welche, 
wie seinerzeit erwaéhnt wurde, sich den Steighéhen Aqui- 
valenter L6sungen von Natriumhydroxyd niéhern. 

Wenn letzteres von zunehmender und endlich vd6lliger 
Hydrolyse herrthren sollte, dann mite man annehmen, dai 
k<aliumcyanid weniger hydrolysiert sei als das Carbonat, was sehr 
unwahrscheinlich ist. Méglicherweise spielt hier der Umstand 
eine Rolle, daB die Blausdure im freien Zustande auch abnorme 
\Verte hat und ihre SteighShen mit zunehmender Verdiinnung 


wenig abnehmen. 
Daten tiber das Kaliumsilbercyanid finden sich spater bei 


den Silbersalzen. 


Schwermetallsalze. 


Wie schon in der Einleitung hervorgehoben worden ist, 
fallt bei diesen mit steigender Verdiinnung die Steighéhe und 
ist bei diesen eine »Anhiufung« im oberen Streifenteile nicht 
wahrzunehmen. 

Ferrosulfat FeSO,+7 H,O. 13°9025 g eines sehr reinen 
Handelspraparates wurden mit vorher ausgekochtem und bei 
Luftabschlu8 erkaltetem Wasser auf 100 gebracht (Normal- 
l6sung). Auch zum Verdiinnen wurde luftfreies Wasser ver- 
wendet. Das Azolitminpapier war mit Ammoniak geblaut. 
Ganz neutrales Azolitminpapier zeigt Uberhaupt keine Farben- 
inderung. Es werden blof die fir 100 Steighéhe der Flussigkeit 
beobachteten Farbenhdhen mitgeteilt. 


Rohr, Azolitmin: Vl 50 Vlo Vie Nlio9 = lon 
ee re 87 75 56 39 26 
Fisenreaktion ............ 87 790 55 39 26 

93 -- = 43 — 


Als bis 100 aufgestiegen war, wurde bei 100 mit der 
Schere abgeschnitten und der Streifen in Ferricyankalium 
getaucht. Die Hodhe der eingetretenen Blaufarbung ist als 
»Eisenreaktion« angegeben. Vergleichsweise wurde auch in 
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weifiem Papier aufsteigen gelassen und mit diesem die Eisen- 
reaktion ausgefiihrt. 

Ferroammoniumsulfat Fe(NH,),(SO,).+6H,O. Kauf- 
liches Praparat. 19°6115 ¢ in 200 cm’ luftfreien Wassers gibt 
die ¥/, Lésung. Versuchsanordnung wie bei Ferrosulfat. 


Nl 10 Neg = N50 100 SN a0 
frote Zone.......... 94* 81 63 47 32 
Rohr \ gisenreaktion ...... o4* 81 63 £47 ~~ 82 
frote Zone...... 100* 87* 69 51 36 
Prete Lunt \ Eisenreaktion ..100* 87* 69 51 35 


Die mit * bezeichneten Werte sind durch Umrechnung 
aus den fiir 70, beziehlich 80mm Steighdhe beobachteten 
berechnet worden, da von diesen Strecken ab das Steigen 
auBerordentlich langsam wurde. 

Ein Vergleich mit den Werten fiir Ferrosulfat zeigt, dafi 
aquivalente Lésungen des Doppelsalzes auch bei der grdften 
Verdiinnung viel hdher steigen. 

Mischungen von 1 Mol Ferrosulfat mit 4 Mol Kaliumsulfat 
zeigten, da die Vermehrung des Alkalisulfates die Steighdhe 
noch steigert. 

1°3903 g Ferrosulfat mit 3°4872 ¢ KeSO, auf 100 ci7° 
gibt */,, Lésung. Anordnung sonst wie bei Ferrosulfat und 
alkalischem Salz. 4/,,)- und 1/,,-Lésung steigen wieder auferst 
langsam. Die Werte fiir 100 sind wieder extrapoliert. 


N| N} N | N | N/ 


10 /20 50 100 /200 
Rohr { OO. iwininis 1906) fk 100* 95 75 58 40 
Eisenreaktion ...... 100* 95 75 58 40 
DOR onséeweddas 100* 98 79 61 40 
Freie Luft 


\ Eisenreaktion. . . 100* 98 79 60 39 


Es ist wohl anzunehmen, da der Einflu8, den Kalium- 
sulfat auf die Steighéhe des Eisens ubt, derselbe ist wie der 
des Ammoniumsulfates. Dann ergibt der Vergleich, da8 der 
Einflu8 des ersten Mols ein relativ grderer ist, als einem 
weiteren Mol zukommt. 

Eisendichlorid FeCl,+4H:O. Das kaufliche Praparat 
wurde mit Blumendraht in Normalsalzsdure hei gelést und 
nach dem Abgiefen sehr langsam abgekiihlt. Es entstehen 
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dann grofe Krystalle, die abgesaugt und midglichst rasch 
zwischen geglattetem Filtrierpapier von Mutterlauge befreit 
wurden. 9°943 g auf 100 gaben */, Lésung. Anordnung wie 
bei den anderen Ferrosalzen. Die Normal- und die Zehntel- 
losung steigen sehr langsam, besonders von etwa 60 mm auf. 
Ihre Zahlen fur 100 sind wieder extrapoliert. 


Ni, Mao Noo Neo N/ 100 Nooo 
frot..............100 88 72 D5 36 20 
ROM bGiieio isis cciaiev: 100 88, 88 73, 74 53, 57 35, 38 «19, 21 


Sowohl die Rot- als auch die Ejisenfairbung geht beim 
Dichlorid des Eisens etwas weniger hoch wie bei dquivalenter 
Lésung des Ferrosulfates. 

Ein Zusatz von Chlorkalium steigert auch beim Eisen- 
chlorid die Steighéhe. Dieses geht aus Versuchen hervor, bei 
welchen je 100 cm* einmal 9°943 FeCl,+-4H,O und 7°46 KCI, 
das andere Mal 9°943 FeCl, und 14°92 KCl enthielten. Beide 
Lésungen waren fiir Fe normal, die erste (I) war fiir KCI ein- 
fach, die zweite (II) zweifach normal. Versuchsanordnung wie 


bei den anderen Ferrosalzen. 


N10 Nloo NI50 N/ 100 1200 
the ae oe eae 93 78 08 43 27 
. Rob | Fcen Bs a atle 93,88 78,79 58,65 42, 44 25, 25 
Sade JOUER 88, 88 80, 81 62,61 47,47 29, 29 
MT WINE wiv ohio las 88,90 80, 81 62,60 46, 47 27, 29 


Der Zusatz von 1 Mol KCl bewirkt eine merkliche Steige- 
rung, die durch das zweite Mol KCl aber nur mehr wenig 
erhoht wird. 

Ferrisulfat. Es wurde ein kaufliches Priparat (Merck) 
verwendet. Es war qualitativ rein und enthielt Eisen und 
Schwefelséure im richtigen Verhaltnis. Die analysierte kon- 
zentrierte L6sung wurde zur Normalitat verdtinnt, die L6sungen 
sofort nach der Herstellung untersucht. Die Steighdhe des 
Eisens wurde durch Eintauchen in Ferrocyankalium ermittelt. 
Die zweite Versuchsreihe wurde mit Lésungen ausgefiihrt, die 
vom Anfang an von neuem bereitet worden waren. 

Die rote saure Zone ist weit deutlicher zu sehen wie bei 


dem Ferrosulfat. 
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Ni10 Nloo Nlso 100 ~— Ne00 
Ee ee 75 59 39 23 14 
Perr 73 56 37 22 11 
eee: epg — 58 38 24 12 
es ecascccs 50 34 20 10 


Die Lésungen wurden nach 24stiindigem Stehen wieder 


untersucht (I), auBerdem wurden gewogene Mengen in Platin- 
tiegeln eine halbe Stunde am Wasserbad erhitzt und nach dem 
Erkalten und Auffillen auf das friihere Gewicht gleichfalls auf- 
steigen gelassen (II). 


i See 75 64 41 27 15 
ced | eee 73 68 40 2 10 
ale, si arete. tt 80 65 40 27 15 
Mh. ROBE) wisen, .. can. cs 80 64 39 2% £0 


Die Berlinerblaureaktion war bei der erhitzten */,,, Losung 
kaum zu sehen, bei der */,,, Lésung trat sie tiberhaupt nicht 
ein. Es sei erwahnt, da8 samtliche Lésungen beim Erhitzen 
stark getrubt wurden. 

Der Unterschied zwischen den urspriinglichen Loésungen 
und den spater untersuchten ist ein sehr kleiner. 

Auch beim Ferrisulfat wurden Lésungen untersucht, die 
auBerdem Alkalisulfat, beziehlich Ammoniumsulfat enthielten. 

Eisenammoniakalaun Fe(NH,)(SQO4),.+12H,O. Kauf. 
liches Praparat, rein, 16°075 g in 100 cm*? = %/,. 


vi NV) 10 Nloo V5.0 N) 100 Nooo 
eee 100 71 56 34 21 11 
Rohr F ‘ - e 
Tee 603% 100 69 54 32 18 7 


Ferrisulfat und Kaliumsulfat: 


Fe, ma se oat 100 cm’ enthalten 6°6656 g Fe,(SQO,) 
und 2:906 g K,SO, = /, fiir Fe. 
Fe, SOs + K,SO,. 100cm’* enthalten 6°6656 ¢ Fe,(SO,) 





Il. 


3 
und 8°718 g K,SO, = */, fiir Fe. 
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N10 Nloo NI50 Niigo — Moon 
petboss. chws: a: ne: 24 14 
I. Rohr Eames tian’ 74 -59—tié WB’ 20 11 
f a 76 60 38 24 14 
I. Rohr ) Ficen ....... 74 «59S 8—“‘«séDDd 1 


In einer zweiten Versuchsreihe war: 


Fe “2.5 (ae eVetriuetirnoae =< tf 100 Nl 100 - ‘100 
K at 2 © 6.6 e606 6 @ 6 6.6 66 8 422.8. 0.6 4 N1100 BN 500 BNI i 
Reaktion, Azolitmin ....... 23 24 28 
ee 21 22 24 


Nur bei einem groSen Uberschu8 von Kaliumsulfat wird 
die SteighOhe geandert. 

Die gemischten Lésungen zeigen zum Unterschied von 
jenen, die Ferrosulfat enthalten, so gut wie keinen Unterschied 
von jenen, die ausschlieBlich Ferrisulfat enthalten. 

Ferrichlorid. Sublimiertes Eisenchlorid wurde zu einer 
mehr als normalen Lésung gebracht und diese nach dem Er- 
gebnis einer quantitativen Analyse zur normalen verdtnnt. 
Reagens fiir den Eisenanstieg Rhodankalium. Die Steighdhen 
sind nahezu dieselben wie beim Ferrisulfat; * extrapoliert. 


N 1 10 9) N 50) N 100 N 200 
ee bi 100* 72 59 37 23 13 
| ir ‘ - - - ‘ > 
een ar 99* 71 57 35 18 12 


Ebenso wie die Steighéhe des Ferrisulfates durch Alkali- 
sulfate nicht merklich beeintrachtigt wird, ist solches beim 
Ferrichlorid durch Alkalichloride der Fall. 

Es wurden (I) ein Gemisch hergestellt, das fiir FeCl, und 
KCl normal, und ein zweites (II), welches fiir KCI doppeltnormal 
war. 100 cm’ des ersten enthielten neben 5°408 g FeCl, 7°46 g 
KCl, des zweiten 5°408, beziehlieh 14°92. Ejisenreagens 
Ferrocyankalium. 


Nl10 N 20 N/50 VI 100 NIe00 
eee ere 70 56 37 2% 13 
L Rohr { ing canes 69 56 36 18 9 
EERE eae 70 58 37 23 13 
cca ee 69 55 36 19 11 
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Hydrolyse des Ferrichlorids. Da wasserige Lésunge:. 
des Eisenchlorids beim Erwarmen stark hydrolysiert werden 
war es von Interesse, dieser Erscheinung auch bei den Steig- 
versuchen naher zu treten. 

Zu diesem Behufe wurden die Lésungen von */, bis ¥/,, 
unter verschiedenen Umstanden erhitzt. Die Normallésuny 
tribte sich stark und wurde etwas lichter, die anderen blieben 
klar und wurden dunkler. 

Beim Aufsteigen im Papierstreifen zeigte sich nun unter 
der »feuchten« violettroten Zone die ausgesprochen rote saure 
Zone und unter dieser eine rostbraune, welche zweifellos das 
Eisenhydroxyd als Sol oder Gel enthalt. 

Beim Durchziehen der Streifen durch Ferrocyankalium- 
l6sung Zeigt sich folgendes. 

Bei den groBten Verdiinnungen (?/,9) und 1/g99) tritt in der 
sauren Zone gar keine Blaufarbung ein, aber auch so gut wic 
keine in der rostbraunen, auch keine in dem Ende (bis Null), 
welches in die Flussigkeit eingetaucht hatte. 

Bei der */,, Lésung ist die Eisenreaktion der braunen 
Zone etwas deutlicher wie bei den verdiinnteren und nach 
dem Eintauchen in Ferrocyankalium sind ihre Grenzen oben 
und unten weniger scharf, weil auch in der sauren Zone und 
im eingetauchten Teile schwache Blaufarbung eintritt. 

Bei der ‘/,, und */,, Lésung wird durch Ferrocyankalium 
die rostbraune Zone dunkelblau, die saure fast bis zur oberen 
roten Grenze lichtblau, ebenso wird die eintauchende Zone 
lichtblau. Die rostbraune Abscheidung ist auch nach Elintritt 
der Berlinerblaureaktion noch wahrnehmbar. 

Die ‘/, Lésung zeigt die rostbraune Zone nicht, sondern 
uiberhaupt nur eine rétliche und Ferrocyankalium gibt in allen 
Schichten eine gleichmafige Farbung. 

Aus diesen Erscheinungen geht hervor, daf in den ver- 
diinntesten Lésungen die Hydrolyse eine nahezu vollstandige 
ist. Nebenbei sei bemerkt, daB die Reaktionslosigkeit des Ferri- 
hydrosols mit Ferrocyankalium nicht nur im Papierstreifen, 
sondern auch im Reagensglas auftritt. Eine sehr verdiinnte 
EKisenchloridlésung gibt, gekocht und wieder erkaltet, mit gelbem 
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Bilutlaugensalz kein Berlinerblau; dieses entsteht dann erst, 
wenn Salzsaure zugefiigt und erwarmt wird. 

Da im Rohr infolge des Beschlages von Wassertrépfchen 
feine Farbenunterschiede sehr schlecht wahrzunehmen sind, 
wurden die folgenden Steigversuche mit FeCl, meist an freier 
Luft vorgenommen; wenn sie doch im Rohr geschahen, ist es 
ausdriicklich bemerkt. In den Tabellen ist unter »braun« die 
obere Grenze der durch Eisensol (oder Gel) entstandenen, von 
Null anfangenden Ablagerung zu verstehen. 

Die Lésungen wurden in Eprouvetten bis zum starken 
Aufwallen erhitzt, sodann abgekuhlt. Der Versuch wurde unter 
méglichst gleichen Umstanden zweimal ausgefihrt. Das Auf- 
treten der braunen Zone ist anfanglich schwer zu konstatieren. 
In folgender Tabelle sind die bei verschiedenen Steighdhen 
gemachten Messungen angegeben. Die Striche — geben an, 
wo die braune Zone noch nicht deutlich zu sehen war. 
































j Ni, Nh 10 N50 NI 50 N00 | N 200 
Feucht | S S c S c 
bat domed ache aie 4 al] Bol adel be | 8 
PIPL CISL Sl AL el sILeci aieia 
I yl | | i 
Versuch 1. | ! | | 
60....../ 60 | — | 46 | 13 | 37 | 18) 25 | — a oo oo 
TOs 5th | 701) — } 53 | 15 | 44 | 21 | — | — | 19 | — | 10] — 
WR. athis | — | — | 62 | 17 | 51 | 22) 34 | 18} 22) 12) 12) 6 
90.. geek ge 70 | 18 | 57 | 24) 38 | 20] 26] 141 14] 7 
100......] — | — ] 78 | 20 | 66 | 26 || 43 | 21 | 28 | 16) 15] 8 
Eisenreak- ! | | | | 
| tion ...| 70 — 77 —~ $65.) 4 or aoe sei ~~ 
Versuch 2. | | 
i PIR ee — | — | 46 | 11 | 36 | 11 || 24] 13 fis | 5] 9} — 
| Saco ies — | —] 53 | 12 | 43 | 12 28] 15] 18| 7] 10] 5 
ee — | —] 62 | 14] 49 | 13 | 34] 18] 21] 9] 12] 6 
2 = — | — | 69 | 14 ]] 56 | 15 | 38 | 20 || 24] 10] 13] 6 
| 100...... —|—] 77] 15] 64] 18 | 43 | 21 | 27 | 10] 15] 6 
| Eisenreak- | | 
tion ...]/ — | — | 76 | — | 62 |] — | —|— | —|—}—]- 
| | 












































1 Von hier ab trat kein weiteres Steigen ein. 
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Bei Versuch 1 diente Ferrocyankalium, bei 2 Rhodan- 
kalium als Indikator. 

Wahrend die meisten Erscheinungen bei beiden Versuchen 
ganz gleich sind, ist die Héhe der Solzone mitunter abweichen,, 
so auch bei der 4/,,-Lésung. 

Es wurde deshalb bei dieser Konzentration der Versuch 
noch zweimal ausgefiihrt und die Bedingungen beim Kochen etc. 
mdglichst gleich gewdhlt. Es zeigte sich untereinander vOllige 
Ubereinstimmung und diese auch mit dem ersten Versuch. 








Versuch 1. Versuch 2. 
Rot Braun Rot Braun 
FFE PC ere 37 15 37 15 
Pere 43 17 43 16 
cs taaben ease 50 19 50 19 
SOs dell vce cve%'s 57 21 57 21 
POs Ha 6 Wtia:d Keds 64 23 64 23 
ND ae 63 — 64 — 


Es zeigt sich daher, da nicht wahrnehmbare Unterschiede 
im Kochen auf die Hydrolyse von Einflu8 sein kénnen. 

Die Dauer des Erhitzens iibt einen merklichen Einflui 
nicht aus. Das geht aus Versuchen hervor, bei welchen die 
Flussigkeiten in mit Kapillaren verschlossenen Rohren eine 
halbe, beziehlich 11/, Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt 


wurden. Die */, war dabei ganz hell und stark getriibt worden, 
NJoo9 “/s9 und */, 9, waren dunkler geworden, die -Y/,,. aber 


auch noch trib, die */,,, heller und triib. Die Dauer des 
Erhitzens zeigte keinerlei Unterschied. 





] 
| | Steighdhe 100 


























N/10 Nico =| M50 N/ 100 Ni 100 | 
c S , ¢€& c c 
=] = | 3 S ™ 
2°) 2 3:S 2a ere tS tS tes | 

SeliSBTL el; sels lfTei sai &jsa 

Versuch 1 (1/) Stunde) | 80 | 26 64 | 22 | 46; 11 | 27 5] 8 1 
eee i 830 | — | Ra POR RRS FOU Bie, pins, gm 

Versuch 2 (1!/, Stun- 
ep 79 | 11 | 66 | 13 || 44] 8 | 28 Oj} 14] 0 
NG ics eadk es 76) — 16 } P| | — 7 | — 
| | 
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Die Abnahme der braunen Zone bei langerem Erhitzen 
:Onnte andeuten, da8 Eisensol in Gel iibergegangen ist. 
Durch Verdunnung der konzentriertesten Lésung frisch 


bereiteter LOsungen wurde sofort und nach 24-, beziehlich 
48stiindigem Stehen untersucht. 














i 
| Frische Lésungen Nach 24 Stunden 
ow OCU«dai#C‘éN | 4 » | | wy 
| N) ! NI 100 | Veoo N 50. | 100 | Nooo 
Pr es Pe ae fe Pore 
| 46] — § Si ay Sy - <h feet CARS OO, 
i| if) 
tas. 246 | —1 oe 1 — 1 ie | —baei — | 27) — | 12 | | 
ype by | | 
1 
Nach 48 Stunden 
pomerieey I 
| A 50 | Ni 100 “Y/200 
bei: ] Se soe 
| 44) —] 28 | 4] 16) 6 
| | Hl 
We iol 44, — || 28 | 113] — 
| porope oda 


Pk OTA AIR Sig Pegs tion, 



































Man sieht, daf8 auch beim langeren Stehen die Abscheidung 





des Sols, die anfanglich nicht zu sehen war, immer wahr- 
nehmbarer wird. 

Um dem Einwand zu begegnen, dafi die erwéhnten Er- 
scheinungen auf Alkali zuriickzufuhren seien, welches aus dem 
Glase stammt, wurden die Lésungen endlich noch in Platin- 
gefafBen erwadrmt. Es wurde eine Viertelstunde am Wasserbad 
erhitzt und nach dem Erkalten auf das friihere Gewicht ge- 
bracht. Die Resultate decken sich mit denen, die mit Glas- 
gefa8en erhalten wurden, der erwdhbnte Einwand ist deshalb 


























i gegenstandslos. 
; 
Pi Versuch mit Rohr 
N} | N) 10 Noo | NI 50 | N/100 | N 200 
| | r | | 
| 100 2 | 74 | 21 60 | 20 | 38 is] ee) ofa) 2 
ss | 
Eisen Sa art har ee 60 | — | — ge Sipe Seat Naeger 
at 3 = pg pe age ee 
u | \ i | \ i 
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Versuch in freier Luft 




































































| Nii Ni10 Nloo N|s50 Nl100 Nleaoo 
| | 
100! 2 || 79 | 24 | 65 | 21 | 44 | 17 || 28 | 9/16} 7 
Eisen ....// 100} — | 79 | — |} 64; —}] —| —} —| —] —]| — 





eal | | | | 
Bei einem Vergleich zwischen Ferro- und Ferrisalzen ergibt 
sich folgendes. 

Ferro- und Ferrisalze verhalten sich verschieden. Aqui- 
valente Lésungen der Ferrosalze haben eine gréf8ere Steighdhe, 
als die freien Sauren besitzen. Bei verschiedenen Anionen ist 
auch die Steighdhe des Kations anscheinend etwas verschieden. 
doch sind die Unterschiede so gering, daB es scharferer Unter- 
suchungen noch bedarf. Bei den Ferrisalzen ist die Steighéhe 
gleich der der Sauren. 

Wird einem Ferrosalz ein Alkalisalz desselben Anions 
zugesetzt, entweder im Verhdltnis der bekannten Doppelsalze 
oder dariiber hinaus, so werden die Steigh6hen immer grG6Ber. 
Geschieht Analoges bei den Ferrisalzen, so tritt eine Erhéhung 
der Steighéhe so gut wie nicht ein, beim Ferriammoniumsulfat 
eher eine Erniedrigung. 

Fur die Ferrisalze kommt noch zu beriicksichtigen, dafi 
bei ihnen die Steighéhe des Anions genau so hoch ist wie in 
den dquivalenten freien Séuren. Man kann deshalb annehmen, 
daB beim Aufstieg im Papier die Hydrolyse vollstandig ist und 
da8 der Unterschied zwischen dem Verhalten der kalt bereiteten 
und den gekochten Lésungen darauf zuriickzufiihren sei, dafi 
bei letzteren Gelbildung eingetreten ist. 

Komplexe Ferrioxalate und Ferrimalonate. Be- 
kanntlich haben die komplexen Ferri- und Ferroalkalioxalate 
und -malonate die Eigentiimlichkeit, daB die Ferrodoppelsalze 
gelb, die Ferridoppelsalze griin gefarbt sind, da8 also bei den 
Doppelsalzen das Verhaltnis der Farbungen verkehrt ist wie 
bei den einfachen Ferro- und Ferrisalzen. 

Es war von Interesse, zu untersuchen, ob das Verhaltnis 
der Steigh6hen bei den komplexen Salzen dem der einfachen 
Salze entspricht oder etwa auch verkehrt ist. Das Ferrokalium- 
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doppelsalz der Oxalsdure ist leider so leicht oxydabel, da bei 
djemselben Steigversuche nicht durchfiihrbar waren und wohl 
nur mit Anwendung besonderer Vorsicht médglich sind. Es 
wurde deshalb nur das Ferrikaliumdoppelsalz der Oxalsdure 
cowie der Malonsaure und versuchsweise das Ferrioxalat 
untersucht. 

Ferrioxalat. Es wollte nicht gelingen, das Salz rein zu 
erhalten. Nach den Angaben von Eder und Valenta wurde 
frisch gefalltes und sorgfaltig gewaschenes Eisenhydroxyd in 
eine zur Neutralisation unzureichende Oxalsdurelésung ein- 
getragen und bei Luftabschlu8 6 Tage geschiittelt. Am vierten 
und sechsten Tage wurde Eisen und Oxalsaéure bestimmt und 
gefunden, da nur etwa drei Viertel der Oxalsdure neutralisiert 
war. Dieses Verhdltnis 4nderte sich vom vierten zum sechsten 
Tag nicht mehr. Da das Salz nicht zum Krystallisieren zu 
bringen war, wurde unbekiimmert um den SduretiberschuB so 
weit verdtinnt, da8 die Lésung fiir Ferriion normal wurde. 

Das Salz tingiert auch in verdiinnter Losung weiffes Papier 
so stark, daB die feuchte und die Salzzone bei durchfallendem 
Lichte leicht ohne weiteren Kunstgriff abgelesen werden 
konnten. Es wurde auch noch die Berlinerblaureaktion aus- 
gefuhrt. Aufstieg bis 100. 


N) 10 Ni 20 N) 50 N 100 


Eisenreaktion....... 82 72 52 40 26 

Die Berlinerblaureaktion ist im eintauchenden Ende merk- 
wurdigerweise schwdacher als im oberen Teile des Streifens. 

Nach Beobachtungen tiber den Einflu8 von H-Ionen auf 
die Steighdhe der Salze ist anzunehmen, da die hier ermittelten 
Werte zu hoch sind. 

Ferrikaliumoxalat FekK,(C,O,),+3H,O. Das Salz 
wurde nach der Methode dargestellt, welche Scholz! fir 
das Ferrikaliummalonat angewendet hat, d.i. durch Kochen 
von | Mol Eisenhydroxyd mit einer konzentrierten Losung 
von 1°5 Mol Oxalsdéure und 1°5 Mol Kaliumoxalat. Geldst 
16°3792 g auf 100 cm’? = %/,. Das Salz wurde in weiBem und 
in Azolitminpapier untersucht und dabei Unterschiede wahr- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1908. 
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genommen, die in demselben MaBe bei keinem der vielen sons. 


untersuchten Objekte wieder aufgetreten sind. 


Weifes Papier. Aufstieg bis 100. Reaktion mit Berlinerblau. 


N/ 10 N} 20 N] 50 N/ 100 N] 200 
95 85 72 56 42 
Eisenreaktion....... 94 86 70 58 40 
Azolitminpapier (NHs3): 
Rotfarbung......... 95 93 81 72 ? 
Eisenreaktion ...... 95 93 81 72 ? 


Die Versuche mit Azolitminpapier, auch mit solchem, 
welches nicht mit NH, geblaut, sondern ganz neutral war, 
gaben jedesmal dieselben héheren Werte. Dasselbe fand ein 
anderer Beobachter bei gleichzeitigem Vergleich der ver- 
schiedenen Papiere mit derselben Lésung. 


Papier Azolitmin Azolitmin 
weib gebliut nicht geblaut 


— ee jf 71 83 81 
Niso, Eisenreaktion und rote Zone -a 83 ia 
an f 56 70 70 
N/so9, Eisenreaktion und rote Zone = 70 — 


Wir sind nicht in der Lage, eine Erklarung daftir abzu- 
geben; beim Ferrisulfat zeigt sich diese Anomalie nicht. Es 
wurden zwei verschiedene Konzentrationen, die nicht ganz 
genau bekannt waren, gewahlt. 


Azolitmin Azolitmin 

Weif nicht geblaut geblaut 
f 43 45 44 
Reaktionen...... \ 46 48 47 


Ferrikaliummalonat FeKs3(C,H20,),+2H,O. Wurde 
nach Scholz! dargestellt. 17°18 g auf 100 cm’ =*/,. Versuche 
mit weifem Papier (Rohr). 


N/ 10 N) 20 N50 N| 100 N| 200 
100 100 100 69 48 
Eisenreaktion ...... 100 100 100 68 49 


Bei den Konzentrationen */,, bis */,, war der oberste 
Rand starker blau wie der tbrige Streifen, bei den Konzentra- 
tionen */,5, und */,., die Eintauchstelle lichter. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1908. 
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Mit neutralem Azolitminpapier reagiert das Salz nicht. Es 
zeigt sich aber ebenso wie beim Ferrikaliumoxalat, da8 im 
Azolitminpapier der Aufstieg héher geht als im weifen. 


Papier Azolitmin Azolitmin 

wei geblaut nicht geblaut 
Ni 109 Eisenreaktion... 69 79 80 
N/oo9, Eisenreaktion ... 50 55 55 


Ferriacetat. Wir haben darauf verzichtet, diese Ver- 
bindung, welche nach den Untersuchungen von Weinland 
und Grusmann!? das Acetat der Hexaacetatotriferribase ist, 
rein darzustellen, sondern haben lediglich die Lésung unter- 
sucht, die durch Vermischen aquivalenter Lésungen von Ferri- 
chlorid und krystallisiertem Natriumacetat entsteht. Beide waren 
1/,,normal, die Mischung also */,,. Diese wurde dann ent- 
sprechend verdiinnt. Beim Aufstieg in Azolitminpapier zeigte 
sich deutlich Farbenumschlag, auSerdem noch unterhalb der 
roten Zone eine dunkel braungelbe Zone, welche noch deut- 
licher am weifien Papier zu sehen war. Beim Eintauchen in 
Ferrocyankalium wird nur die braune Zone blau gefarbt. Es 
sei bemerkt, dafi das eintauchende Ende die Braunfarbung 
weniger intensiv zeigt als der in Luft stehende Teil des Papier- 


streifens. 


N’ 20 N50 N 100 N 200 
Ee eee ee 82 63 47 30 
Azolitmin J EE ener 24 16 a) 4 
Eisenreaktion ..... 27 16 9 4 
~.g J Draun ....... eee eeee, 31 19 12 6 
vee \ Eisenreaktion ......... 31 19 12 6 


Ein Vergleich mit Ferrisulfat und -chlorid zeigt, da unter 
gleichen Konzentrationen in diesen der Aufstieg des Eisens 
und auch der des Anions viel hdher geht als im Acetat.? Daf 
dieses darauf zurtickzufiihren ist, daB das Acetat viel leichter 


1 Ber., 42, 3881 (1909), und Zeitschr. anorg. Chem., 66, 157 (1910). 

2 Um Mifverstindnissen vorzubeugen, sei bemerkt, da hier wie auch 
spater unter SteighGhe des Anions entweder die Héhe der tatsachlichen Reaktion 
desselben, also z. B. bei NOg-Ion der Diphenylaminreaktion, oder, da ja eine 
selbstandige Existenz von Anion und Kation wegen der hiebei auftretenden 
grofen Spannungsdifferenz nicht leicht denkbar ware, die Hohe der roten 
Reaktion auf Lackmus angegeben ist. 
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basisches Salz abscheidet als die beiden anderen Salze, braucht j 
nicht besonders hervorgehoben zu werden. i 
Mangansulfat. Das kdufliche Salz wurde in Wasser , 
gelést und mit Alkohol gefallt. Von dem lufttrockenen Salze 
wurde eine Wasserbestimmung gemacht, nach welcher es 
75°22°/, MnSO, enthdlt. 10°06 g des Salzes in 100 cm’* = /, 
Lésung. Auf Azolitminpapier tritt keine Reaktion ein. Weife 
Streifen, Mn QOe-Reaktion mit KOBr. 





Ni, Ni19 N99 Niso = Niioo = Nla00 S00 
91 81 72 59 43 21 li 
Ni}, Vio Miao N50 Nis00 )— 200 
MnSO, __K,S0, : 
; + a tee 95 85 80 70 46 27 
MnSO, 2K,SO, aie 
+ —————- . . ees 93 — — 75 53 32 





9 9 


~ ~ 


Als die */,,, Lésung mit festem K,SO, gesattigt wurde, 
ging die Farbung durch Bromlésung bis 55 mm (Wasser 100). 
Die SteighGhen des Mn sind bis inklusive der '/,,.-L6sung von 
denen des Ferro wenig verschieden, doch etwas gré8er. Alkali- 3 
sulfat hat auch denselben Ejinflu8 wie dort. . 

Mangandichlorid. 32g des kauflichen Salzes wurden 
in 200 cm* H,O gelost. In 10 cm* dieser L6sung wurde das Mn 
bestimmt; nach der Bestimmung waren 1:022g MnCl vor- 
handen; es wurden deshalb 12°5 cm’ auf 200 verdiinnt = */, 
Lésung. 

Auf Azolitmin keine Reaktion. Aufstieg im weiBen Streifen 
bis 100, Reaktion mit alkalischer Bromlésung. 





Ni, Nis Nig Nos N50 NI s00 
Mids itis alsa deems 9% 91 86 75 60 40 
Mn Clo + KCl 
- = P-caccuuen ae 93 92 87 75 59 40 
Ni, Niso log X50 X10 
Mn Cly " 
—— + 2KCl......... 95 (unscharf) 85 80 60 43 





Die Steighéhen des MnCl, sind auch wieder etwas gréfBer 
wie die des FeCl,. Der Einflu8 von KCl ist hier aber kaum 
zu merken. 
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Wir haben, obzwar solches etwas aus dem Rahmen unserer 
Untersuchung fallt, auch noch das MnO,-Hydrosol untersucht, 
welches nach E. Deiss!? leicht darzustellen ist. 

6°328 ¢ KMnO, und 5°9402 AsO, +1:123,¢g KOH wurden 
in je 12 Wasser gelést, wodurch */,, Lésungen erhalten 
wurden. Je 100 cm* dieser beiden Lésungen wurden nun bei 
75° vermischt, wobei das MnO, (*/,,) in Lésung blieb. Wir 
haben die Salze durch Dialyse nicht entfernt, sondern die 
Lisung ohne weiteres untersucht. Bei Steigversuchen im 
weiBen Papier stieg das Mangansol als braune Zone auf bis: 


y y; y, Pa 
N50 Nhion = le00 = Ns500-— 1000 


10 9 8 7 9 


Die Ablesung war sehr unsicher, da die Grenzlinie sehr 
unregelmaBig ist und Uberdies im unteren, wei gebliebenen 
Teil einzelne braune Flecke auftraten. 


ee Dunkelbraune Farbung; eingetauchtes 
Ende etwas lichter. 





Fig. 3. 


Das Manganhydrosol steigt nur wenig auf und ist der 
Aufstieg von der Konzentration so gut wie unabhiangig. 

Nickelsulfat NiSO,+H,O. %/,, 1°6272g¢ auf 100cm’ 
(Luft). Azolitminpapier, auch wenn es durch NH, geblaut ist, 
wird nur sehr schwach geroétet. Grenzen sind nicht abzulesen. 
Es wurden auch Lésungen untersucht, die Kaliumsulfat ent- 
hielten. 





1 Zeitschr. fiir Kolloide, VI, 69 (1910). 
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NiSO, Ni K>(SO,). 
fi 2 
Aufstieg bis 100 mm. Mis Nig M50 N10 Niio M100 
S(NH,)o-Firbung, Azolitmin..... 99 90 56 40 98 45 
S(NH,)o-Firbung, weiS........ /100 92 54 °&36 100 = 45 


Die eintauchenden Enden des Azolitminpapiers von '/,, 
und 4/,5, werden rétlich, die konzentrierteren fast nicht. Der 
Zusatz von K,SO, erhdht die Steighéhe des Ni merklich. 

Nickelacetat Ni(C,H,O,)2+4H,O (Luft). Das Salz 
wurde aus kduflichem Nickelcarbonat dargestellt und durch 
Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt. 12°435 gin 
100 cm? = */, Lésung. 


NI, N}10 N/o0 Miso ® i100 V/200 
S(NH,)-Reaktion, geblautes 
PEE weeb ds beeen eeen 100 84 71 52 35 25 
S(NH,)-Reaktion, weiSes Papier — — 74 -— 37 


Die Héhen sind von denen bei Nickelsulfat wenig ver- 
schieden. 

Was die Azolitminreaktion anbetrifft, so niitzt hier auch 
die Blauung mit NH, nichts. Beim Aufsteigen sieht man ver- 
schiedene Zonen, die sich dadurch unterscheiden, da die eine 
mehr bliulich, die andere mehr ro6tlichviolett gefarbt ist. Bei 
jeder Konzentration ist aber die Aufeinanderfolge eine ver- 
schiedene und meistens stimmt auch keine der Grenzen mit 
der Hodhe Uberein, bis zu welcher die Schwefelammonium- 
farbung reicht. 

Kobaltsulfat (Luft). 1°5506 g auf 100 cm’? = */.. 
Konzentrationen ganz so wie beim Nickel. In Azolitmin beim 
Aufstieg keine Farbenanderung. Die eintauchenden Enden 
verhalten sich ganz so wie beim Nickel. 











CoK,(SO,)» 
CoSO, 2 
Aufstieg bis 100 mm, Nis Mio M50 M100 3 N10 Nis 00 
S(NH,)-Farbung, Azolitmin ..... 100 95 67 38 100 45 


S(NH,)-Farbung, wei8.......... 100 94 42 40 100 48 
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Zweite Versuchsreihe. 


Ns Ni10 Nao Ni50 N 100 
GOODE sii. ve ..100 92 80 59 39 
CoSQ4+K,SO,..... ae 
CoS0,+-5K,SO,...— 100 — — _ 62 


Fiir Kobaltsulfat gilt dasselbe, was beim Nickelsulfat 
hervorgehoben worden ist. 

Kobaltchlorid CoCl,+6H,O. 23-789 g des nickelfreien 
Salzes, in 100cm’ gelést, ergaben 2 N-Lésung. Mit 10cm? 
dieser LOsung wurde eine CO-Bestimmung gemacht, nach 
welcher sie den berechneten Wert 1°2989 ¢ CoCl, enthielt. 

Auf Azolitmin keine Reaktion. Weiffe Streifen, Indikator 


(NH,). 8. 





No N|5 N 10 Vioo Nios N 50 Ni 100 200 

Spe eee 100 +100 89 78 72 55 40 26 
Co Cl. + 2 KCl 

- NS vo 60:6 - ~- 95 — - 64 45 30 
Co Cle 

—-++Q9KCI..... -- -- 99 _- -— 79 64 
( 0 Cl. 

6 a ne 


Der Zusatz von Chlorkalium erhéht das Steigen sehr 
merklich und um so mehr, je grOfer er ist. 

Kobaltnitrat. 14°548 ¢ des nickelfreien Salzes wurden 
in 98cm" H,O gelést und in 10cm’ dieser Lésung die Co- 
Bestimmung gemacht. Nach dem Ergebnis dieser Bestimmung 
(10 cm* enthielten 0°3017 g Co statt 0°2950 g Co) wurde die 
Losung verdiinnt (50 cm* auf 51°1). 

Weiffe Streifen, (NH,),S-Reaktion. 





Ni, Nh 10 N 20 N/; 0 N] 100 
rs dau ies ewes 100 88 78 59 39 
CoNO, ; : 

= en Pee ce 7 ee 45 

2 
Co NOs _ 
ee es RRS «be, 





Auch Kaliumnitrat erhéht demnach das Steigen des Kobalts. 
Zur Feststellung der Salpetersduregrenze wurden die 
Streifen abgepreBt und in Diphenylaminlésung gebracht. Die 
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Reaktion ging bis 100 und war im oberen Teile bedeutend 
starker als im unteren. 

Kobaltoacetat Co(C,H,O,),+4H,O. Es wurde aus kauf- 
lichem Carbonat dargestellt, zweimal aus Wasser krystallisiert 
und zwischen Filterpapier getrocknet. 12°455 ¢ in 100cm’ =%/,. 

Steigversuche im Rohr, Schwefelammonreaktion. 


N| 1 N| 10 N| 20 N/ 50 N/ 100 N 200 
S(NH,4)o-Reaktion, Papier weif ...... 100 87 77 52 36 24 
DORE occ bess come resident ant hot 100 89 76 54 37 25 


Beim Herausnehmen aus dem Rohre war beim Nullstrich 
eine dunklere Farbung zu sehen. 

Die Steighdhen sind zum Teil kleiner als bei den anderen 
Kobaltsalzen. 

Beim Steigen im Azolitminpapier trat nur bei der 14/,,0- 
Lésung eine schwache Rotfarbung ein, deren Lange mit der 
der S(NH,),.-Farbung ungefahr tibereinstimmte. Bei den anderen 
Losungen traten verschiedene violette, rdtliche und wieder 
violette Farbungen auf, deren Enden schwer abzulesen waren 
und auch mit der S(NH,),-Grenze nicht ibereinstimmten. 

Zinksulfat ZnSO,+7H,O (Luft). 2°8736 g auf 100 cm’ 
= /,. Konzentrationen wie bei Kobaltsulfat. Beim Aufstieg 
im weifen Papier war mit keinem Zinkreagens eine Farben- 
anderung oder sonstige Veranderung zu beobachten. Beim 
geblauten Azolitminpapier zeigte sich beim Aufstieg die oberste 
feuchte Zone bladulich, darunter eine rdétliche. Die Grenze 
zwischen beiden wurde als Hodhe des Salzaufstieges an- 
genommen. 











ZnSO, ZnK»(SO4)» 
2 2 
, ~~ . ——— ee, 
Nis ito N50 N10 Nizo 1100 
2 ae 100 91 55 36 97 42 


Auch beim Zink wird durch Zusatz von Kaliumsulfat die 


Steighéhe gesteigert. 
Die eintauchenden Enden waren nur bei dem */, Zink- 
sulfat schwach rotlich, sonst nicht veréndert. 














ee ee ae ees ee ee > 5 














Kapillarer Aufstieg von Salzen. 1125 


Cadmiumsulfat. 2°0846 g in 100 cm’? = */, (Luft). Das 
Salz wurde durch gelindes Glihen im Luftbad entwdssert. 
Neben den Salzldsungen wurden auch Gemische mit Kalium- 
sulfat untersucht. Da Cadmiumsalze auf Azolitmin kaum 
reagieren, erfolgte der Aufstieg in weifem Papier. Als die 
Fliissigkeit 100 mm aufgestiegen war, wurde der Streifen bei 
100 abgeschnitten, zwischen Filtrierpapier abgetrocknet und in 
SH, gebracht. Bei gewOhnlichem Azolitminpapier sieht man 
bloB bei den verdiinnteren Lésungen im unteren Teil ein 
leichtes Rot, dessen Ende aber sehr schwer zu schatzen ist. 








Cadmium- 

Cadmiumsulfat kaliumsulfat 

Steighéhe 100 mm. N). Niig Ning = Ni 100 Nig iio 
Azolitminrotfarbung bis ........ — -—— 5d 36 --- 40 
Gelb gefarbt durch SH, ........100 93 54 38 97 45 
Papier wei8 durch SH,......... 99 93 56 36 97 43 


Die eintauchenden Enden sind bei den ¥*/,,. Lésungen 
schwach, bei den anderen kaum merklich rotlich. 
Der Zusatz von K,SO, erhdht die Steighdhe des Cd 
merklich. 
Kupfersalze. 


Kupfervitriol. Dieses Salz ist schon in der ersten aus- 
fiihrlichen Mitteilung besprochen worden. Da es damals in einer 
anderen Papiersorte und durch Steigen an freier Luft unter- 
sucht wurde, haben wir die Versuche, und zwar im Rohre 


wiederholt. 


N V) NV 





N/ N/ y] NN) yi 
Azolitmin geblaut: 5 '10 20 ‘50 100 
ew on, Ft EE eet — ~ ——— = 
eo 90,90 80, 81 69 45, 483, 45 32, 30, 32 
SH,-Farbung............ 90,90 80,80 67 £43, 42, 43 28, 30, 28 
Weib: 
SHg-Fadrbung ............ — 80 — _ 29 


Bei der Schwefelwasserstoffreaktion wurden einmal die 
Streifen vorher zwischen Filtrierpapier abgepreBt, das andere 
Mal nicht. Im abgepreBten Streifen war die Farbung gleich- 
ma6ig, im nicht abgepreBten von unten nach oben zu starker. 
Diese Erscheinung diirfte wahrscheinlich damit zusammen- 
hangen, daB der obere Teil des Streifens beim Aufsteigen 
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weniger voll Flussigkeit ist als der untere, deshalb in ihn das 
farbende Reagens leichter eindringen kann. Als die Einwirkung 
des SH, linger fortgesetzt wurde, verschwand der Unterschied. 


Cu SO,+ K,SO, Cu SO,+9 KjNHg, 
— SS 
N LO A 100 N 10 “100 
Rotfirbung ........ 83 32 89 44 
SH,-Farbung ....... 82 32 88 44 


Zusatz von Kaliumsulfat andert die SteighdOhe nur wenig, 
wenn er nur 1 Mol betraégt, wohl aber, wenn er 9 Mol grofi ist. 
Kupferchlorid. Azolitmin, mit NH, angeblaut, wird 


deutlich gerotet. 
Kupferchlorid- 








Kupferchlorid chiorkalium 
Azolitmin: Ni Ni100 Ni 40 N/ 100 
CN ai oi ie wine ak ie 83 34 87 36 
SH.-Farbung........ 82 34 87 34 


Beim Eintauchen in SH, zeigt sich zwischen der braunen 
Zone und der feuchten violetten ein schmales rotes Band. 

Die Steighéhen des Kupferchlorides sind fast so gro8B wie 
die des Sulfates. Die Steigerung der Steighéhen durch Chlor- 
kalium ist besonders bei den verdiinntesten LOsungen kaum 
zu merken. 

Kupfernitrat. Von dem umkrystallisierten Salze wurden 
ungefahr 17g in 100cm’* H,O gelést und von 10cm’ dieser 
Lésung die Cu-Bestimmung gemacht. In 10 cm* waren 0: 3665 2 
Cu enthalten, berechnet 0°3179 g Cu. Es wurden also 90 cuz’ 
auf 103°8 aufgefillt. Azolitmin tiber NH3 geblaut. 


Nie Myo Nag N50 N00 
UID 05 bs civin a cess cogs 98 77 65 45 30 
SH,-Reaktion........... 97 76 63 42 28 
Wei8, SHy-Reaktion ..... — — 69 — — 


Azolytmin Uber NH, geblaut, SH,-Reaktion. 














Cu(NO,) Cu(NOz)o 
met» KNO, Cros |. 9KNO, 
2 2 
N10 1100 Ni10 N 1100 
rey 80 32 80 37 


SH,-Reaktion..... 80 32 80 37 








x Wend 
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Zwischen Cu(NO,), und den anderen Kupfersalzen besteht 
kaum ein Unterschied, auch nicht betreffs des Einflusses von 
Alkalisalz. 

Kupferacetat Cu(C,H,0,),+H,O. 4°9912 ¢ in 100 cm* 
—/,. Azolitmin geblaut, Rohr. Man sieht auch hier die 
oberste feuchte Zone blaulich, darunter die rote Zone, nur bei 
der ¥/, Lésung nicht. Abweichend von anderen Salzen ist dic 
rote Zone relativ schmal, 10 bis 15 mm, von ihr ab bis Null 
sieht man eine ausgesprochen blauviolette, am intensivsten 
bei Y/,. Damit im Zusammenhang steht wohl die Erscheinung, 
da% Azolitminpapier, in die L6sungen eingetaucht, anfanglich 
rotlich, nach einiger Zeit aber auch violett gefarbt wird. Die 
beim <Aufsteigen zwischen Rot und der violetten Zone ent- 
stehende Grenze ist das obere Ende der Farbung durch 
Schwefelammonium. 

Die rote Zone enthalt demnach kein Kupfer; es ist deshalb 
Hydrolyse hier sehr deutlich wahrnehmbar. 


ad 2 N 10 N dU N LOO 
a, PRONTO COTE Te YS ‘9 50 38 
C0 errr se 67 28 21 
SH,-Firbung......... 93 67 29 23 


Das Kupfer steigt im Acetat weniger hoch auf als in den 
anderen Kupfersalzen; vermutlich ist die Hydrolyse die Ursache. 
Die Sadure steigt bei konzentrierteren L6sungen nicht viel anders 
wie bei den anderen Kupfersalzen, bei verdiinnteren aber héher. 
Auch das hangt von der Hydrolyse und von der relativ gré8eren 
SteighGhe der schwachen Essigsaure ab. 

Kupferammoniumsulfat CuSO,+4NH,+H,0. Dieses 
komplexe Salz wird in Lésungen, die schwacher als */,, sind, 
fast sofort unter Abscheidung eines Niederschlages zersetzt. 
Eine Triibung tritt auch in der */,, Lésung, aber doch erst 
nach einiger Zeit ein, so dafi bei raschem Arbeiten Steig- 
versuche noch ausftihrbar sind. Zum Vergleich wurden aqui- 
valente Lésungen von Kupfervitriol gleichzeitig untersucht. Der 
Aufstieg geschah an freier Luft. Hierdurch erklarte sich, daB 
die Werte fiir den Kupfervitriol viel héher sind als bei den friher 
angegebenen Messungen, die im Rohr ausgefiihrt sind, in 
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welLhem wegen Verhinderung von Verdunstung die Werte 
durchwegs niederer ausfielen. 
Es sei bemerkt, daB, wahrend Kupfervitriol Azolitmin- 


papier deutlich rétet, das komplexe Salz sehr deutliche Blauung 


hervorruft. Bei letzterem wurde der Aufstieg auch in weifem 
Papier ausgefihrt. 








CuSO, CuSO,+ 4NHs, + H,O 
N 5 N 10 Nj, N 10 
an ee 100 92 eee 70 55 
Ss 98 91 Oe; .2:. 74 55 
ol wel eteae — — Blau..... 73 50 
Wewles Papier) se. bei high. 73 50 


Im komplexen Salze erfolgt der Aufstieg derselben Kupfer- 
menge demnach viel niedriger wie im Kupfervitriol. 

Das komplexe Salz CuSO,+2 NH, ist in Wasser viel zu 
schwer léslich, um Adsorptionsversuche zu erméglichen. 


Bleisalze. 


Bleinitrat. 8°723 ¢ in 100cm’ = */,. Ein Vergleich mit 
anderen SteighOhen hat den Verdacht erweckt, da bei den 
scinerzeit mitgeteilten Messungen ein Wagungs- oder ein 
Mischungsfehler unterlaufen ist. Es wurde deshalb einmal das 
kiiufliche und dann das umkrystallisierte Praparat untersucht 
und abweichende Werte erhalten. Beim Bleiacetat kommen 
wir auf diese Differenz zuriick. 


NJo Nii N 50 N 100 
' . ae? 85 72 45 28 
Bicinitrat, kauflich \ SH, fe 85 79 45 28 
Bleinitrat, umkry- frot...... 86 72 42 20 
stallisiert \SH,..... 86 72 42 27 
Eingetauchtes Ende.......... unverandert schwach  blau bei 0 
blau blauer Strich 


Bleiacetat, kaufliches Praparat. 18°95 ¢ auf 100 cm’ = 
— */,. Beim Aufstieg haben wir das Wesentliche der friiheren 
Beobachtungen wieder wahrgenommen. Auch diesmal war 
unter der »feuchten« Zone, in die blo® Wasser stieg, eine aus- 
gesprochen rote und unter dieser eine mehr blaue Zone zu 
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sehen, welche, wie die Reaktion mit SH, zeigte, das Blei aus- 
schlieBlich enthielt. Die SteighGhen (Rohr) sind aber diesesmal 
hdOher und kann dieses nicht davon herrtihren, da durch das 
Rohr die Verdunstung abgehalten worden ist, da unter diesen 
Umstanden niedrigere Werte als in freier Luft sich zeigen 
miiBten. Da wir bei dem Papier, welches bei unserer dies- 
maligen Untersuchung verwendet worden ist, auch bei den 
starken Sauren, wie Salz- und Schwefelséure, gréBere Steig- 
werte gefunden haben, glauben wir, dafS§ der erste Verdacht, 
es sei seinerzeit ein Wagungs- oder Mischungsfehler unter- 
laufen, ungerechtfertigt ist und die Differenzen lediglich von 
der verschiedenen Beschaffenheit der Papiersorten herrihrt. 
Dasselbe gilt vom Bleinitrat. 


Azolitmin: NN), Nlog Niag Niigpp Nloog ‘lao 
; TOE esscccscces OS 895 65 45 24 12 
Obere Grense von) aio. 88 70 36 #20 14 5 
eee ey ere ee 88 70 37 22 14 D 


Im Bleiacetat steigt das Anion hoher, das Kation niedriger 
wie im Nitrat. 


Chlor-, Brom- und Jodblet: 











Nie NI 400 N} 40 
rot SH. rot SH, rot SH. 
Salzsaure.......... 43 — 28 
CRE csc cessccss St 47 32 32 10 7 
DOE acsecc'ces: 47 33 33 11 9 
POs. SiS He -- -— — 8 3D 


Den Halogenverbindungen des Bleies dtirfte eine etwas 
hohere Steigung zukommen wie dem Nitrat. 


" Aluminiumsalze. 


Da die Aluminiumsalze deutlich sauer reagieren, hat das 
Ablesen der Steighdhe auf Azolitminpapier keine Schwierig- 
keit. Es laBt sich auch Jeicht die Héhe bestimmen, bis zu 
Welcher das Aluminium gekommen ist, wenn man die abge- 
preSften Streifen in Blauholzabkochung oder in andere Farbstoff- 
losungen taucht, die mit Aluminium gefiarbte Lacke geben. 


76* 
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Meist wurde Blauholz verwendet; die mit anderen Farbstoffen 
hervorgerufenen Farbungen erwiesen sich den Hodhen nac! 
iibereinstimmend. Es sei bemerkt, dafS8 auch die »feuchte« Zonc 
beim Durchziehen etwas angefairbt wird. Diese Fiarbung, dic 
etwas verschieden ist von jener, welche beim Durchziehen von 
trockenem Papier eintritt, kann aber von der Farbung, die der 
Aluminiumlack gibt, sehr leicht unterschieden werden. 

Aluminiumsulfat. Das kéufliche Praparat wurde aus 
wiasseriger LOsung mit Alkohol gefallt. Die wasserige Lésung 
des lufttrockenen Salzes von annahernder Konzentration wurde 
nach gewichtsanalytischer Bestimmung des Aluminiums au! 
die richtige Konzentration gebracht. 


1. Azolitmin: Ni, Nis N50 Ning Niipg */a00 
Ss ae - 2 63°5 42 27 14 
Blauholzfarbung ...... —. 82 63°5 2 27 14 

2. Azolitmin: 

Rotfarbung........... 100 83 64 41 25 12 
Blauholzfairbung ...... 100 83 64 41 25 12 


WeiBes Papier: 
Blauholzfirbung ...... 82 63 43 25 12 


Bei Lésungen von Aluminiumsulfat, die langere Zeit aut 


Wasserbadtemperatur erhitzt und wieder abgekthlt waren, 
fanden wir, solange das Erhitzen in Glasgefafien ausgefihrt 
wurde, bei */,, Lésungen keine Verainderung der Steighdhen, 
wohl aber bei */,,, Lésung. Da die Versuche mit Proberdéhren 
aus verschiedenem Glas ganz abweichende Resultate gaben 


und uberdies in einigen Fallen das Azolitminpapier nicht mehr 


rot, sondern im Gegenteil blau gefairbt wurde, sind die Ver- 
suche in PlatingefaBen wiederholt worden. Selbstverstandlich 
wurde das verdampfende Wasser ab und zu ersetzt und zum 
Schlu8 auf das urspriingliche Gewicht gebracht. 








5 Stunden erhitzt Nicht erhitzt 
\ 20 N50 Ni 00 N 100 
Rotfarbung......... \ 63 43 es 9g 
. af -~ 


Blauholzfarbung ... f 


Ein Vergleich mit der friiheren Tabelle zeigt, dai das 
Erhitzen keinen Einflu8 hat, die Hydrolyse also beim Er- 





tte dads 
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warmen nicht gesteigert wird. Es sei erinnert, da beim Ferri- 
sulfat ganz Ahnliches bemerkt worden ist und auch die Steig- 
hdhen des Ferrisulfates mit denen des Aluminiumsulfates 


iibereinstimmen. 

Kalialaun. Umkrystallisiert 15°818 ¢ auf 100 cm’ — 
— 

1 7s): N; N Ni. Nien NI 
110 '20 50 100 © **/200 
_ , f Rotfarbung..... \ : 
Azolitmin \ Blauholzfirbung f 82 66 db 28 14 
Wei8, Blauholzfairbung....... 82 64 44 28 14 


Die Steighdéhen sind ganz dieselben wie beim Aluminium- 
sulfat. 

Aluminiumsulfat und tberschtissiges Kalium- 
sulfat. Es wurden Lésungen hergestellt, die auf 1 Mol Alumi- 
nium 1 K (wie beim Alaun), 2 und 9K enthielten. Im ersten 
Falle wurden 20cm’ */, Aluminiumsulfat mit 0°8718, im 
zweiten Falle mit 1°7436 ¢ K,SO, auf 100 cm’ gelodst, im 
dritten Falle ¥/,, Aluminiumsulfat mit dem neunfachen Volumen 
‘/19 KeSO, vermischt. 


1 Kalium: Nig Noo so Xoo = 200 
FA Rotfirbung ..... 1 ‘ 
Azolitmin \ Blauholzfarbung f Se 66 +e as 16 
Wei6, Blauholzfarbung....... 82 64 42 27 13 
2 Kalium: 
_ , f Rotfarbung..... \ 
Azolitmin \ Blauholzfirbung f 82 69 43 31 18 
Wei6, Blauholzfirbung....... 83 66 #48 25 17 
; 9 Kalium: 
awe Rotfarbung ...... — — — 30 ~ 
Aseutat \ Blauholzfirbung.. — -- ~-. 34 — 
Wei8, Blauholzfarbung....... — — — 30, 31 — 


Zusatz von Kaliumsulfat zu Aluminiumsulfat bewirkt, 
wenn er klein ist, gar keine, wenn er betrachtlich ist, eine 
kaum wahrnehmbare Erhéhung der Absorptionsstrecke flr 

: Anion und Kation. 
Es schlieBt sich also im Verhalten dem Ferrisulfat voll- 
| stindig an. 
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Aluminiumchlorid. Da das kaufliche Praparat Eisen 
enthadlt und das uns zur Verfiigung stehende Aluminiummetal|| 
auch mit Eisen verunreinigt war, haben wir zur Gewinnung 
eines mdglichst reinen Préparates das kaufliche Chlorid, mit 
reduziertem Eisen gemischt, sublimiert. Das von dem erhitzten 
Rohrstiick entferntere Sublimat war so gut wie frei von Eisen. 
Eine mdéglichst rasch gewogene Menge (4°8215.¢) wurde in 
einen mit Wasser beschickten Exsikkator gestellt, nach zwei 
Tagen in Wasser gelést und hierauf auf das fiir eine 1/,-Lésung 
berechnete Volum 541 cm’ gebracht. 


Ni. NJ Ni N; 


5 /10 20 50 N 100 Nooo 
f Rotfarbung.....) 


) 77 3? ‘) MR ¢ 
\ Blauholzfirbung f 86 7 ~ 4 25 18 


Azolitmin 


Die Zahlen sind zum Teil etwas hodher als die beim Sulfat 


gefundenen. 
Als auf 1 Mol AICI, 1, beziehlich 3 Mol KCl zugefigt 


waren, wurden folgende Steighéhen beobachtet: 





1 Mol KCl 3 Mol KCl 
N 10 N 20 V)50 NV} 00 Nooo N 10 
ncolitmt f Rotfarbung..... ee as 4 re és no 
Azoltmin ) Blauholzfirbung f ‘° . - " 
Wei, Blauholzfarbung ...... 80 64 42 26 15 - 


Der Zusatz von Chlorkalium bewirkt ebensowenig eine 
Veranderung wie der von Kaliumsulfat zum Aluminiumsulfat. 


Chromisalze. 


Von allen Steigversuchen haben die mit Chromisalzen die 
eroBten Schwierigkeiten gemacht. Es gelang anfanglich nicht, 
eine deutliche Reaktion fiir den Aufstieg des Kations zu finden, 
und erst zum Schlusse fanden wir eine Modifikation des Ver- 
fahrens mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd, bei welcher 
das Chrom in die Uberchromsaure Ubergefiihrt werden kann 
und bei welcher die zwar nur vorlbergehende, aber scharf 
abgegrenzte Blaufarbung einen Schlu8 Uber die Hohe gestattet, 
bis zu welcher Chrom aufgestiegen ist. Dai diese Reaktion 
nur auf ungefarbtem Papier zu sehen ist, braucht wohl nicht 
besonders hervorgehoben zu werden. 
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Ebenso schwierig war und blieb es, den Aufstiegz des 
Anions festzustellen. Wenn Chromisulfat oder Chromalaun und 
analoge Verbindungen in Azolitminstreifen aufsteigen, so sieht 
man unten wie bei anderen Salzen eine Rotfarbung, die aber 
allmahliech in eine rotviolette Farbung Ubergeht. Der Farben- 
iibergang von der einen in die andere ist auch bei den ver- 
diinntesten L6sungen sehr allmahlich und noch mehr bei den 
konzentrierteren. Aufierdem sind die Grenzen auferordentlich 
verzerrt. Da bei 4hnlichen Schwierigkeiten haufig Blauung des 
Papiers durch Ammoniak weggeholfen hatte, haben wir solche 
auch hier versucht. Doch war der Erfolg nur wenig besser. 

Das Chromisulfat haben wir nach bekannter Vorschrift 
durch Reduktion von Chromtrioxyd mit Ather gewonnen. Die 
Krystallisation wurde abgesaugt, mit SOprozentigem Alkohol 
angerieben, wieder abgesaugt und mit absolutem Alkohol nach- 
gewaschen. 

Die kalt und annahernd bereitete LOsung wurde nach 
gewichtsanalytischer Chrombestimmung auf das richtige Volum 
gebracht. 

Die eingeklammerten Zahlen sind die Grenzen zwischen 
der unteren roten Zone und der dartiberliegenden violetten. 
Die nicht eingeklammerten Zahlen sind das obere Ende der 
violetten Zone. 















































ee | | 
| a | Niyo | Noo | Nis Mees EM, 
| = | 
| ! _| = 3 | Fat, seh | | pastis 
40] (35) — (35 (20) 35 pape eed 28 (10) 20 (8) || 20 (5) 
| 50) (45) 50 || 43 (35) 44 (30) || 39 (20) 37 (22 34(11) 25 ( (12)/29 (6) 
| 60|| 59 (55)/55 50 (45)/50 (85) | 45 (23) 43 (30) | 36 despre (7) 
| 70| 67 (67) 65 58 (55)/57 (50) | 48 (23)/48 (35) | 37 (15)/25(16) || 30 (7) 
80 | 76 (75) 75 63 (60)/63 (60) 53 2syiss es | 40 i000 (18) 2 (8) 
od je '85 (80) | 71 (85)}71 (62) | 56 (26) 56 (50) | 45. 7)|37 (20) | 32 (9) 
100/93 |95 (92) || 77 (74)}80 (70) | } 83 (27)|— (47 (18) : | 35 (10) 
Nicht geblautes Papier (Rotfarbung) 
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Die beiden Beobachtungsreihen sind mit gesondert be- 
reiteten Lésungen von zwei verschiedenen Beobachtern aus- 
gefuhrt worden. 

Nach dem Aufstieg in weiSem Papier wurde durch 
alkalisches Wasserstoffperoxyd gezogen. Bei konzentrierteren 
Lésungen war die Grenze zwischen der entstandenen gelben 
Zone (Chromat) und dem wei gebliebenen Papier recht gut 
zu sehen. Als die Streifen durch sehr verdiinnte Salpetersaure 
gezogen wurden, ging die gelbe Zone voriibergehend in eine 
blaue Zone (Perchromsaure) Uber und auch in den Streifen, 
in welchen die Gelbfarbung nicht zu sehen war, trat eine 
deutliche blaue Zone auf. Das Ende dieser kann als Ende des 
Chromaufstieges betrachtet werden. 


‘20 N 50 N) 100 


30 


N 


_ werrrrre 75 D 
| PUT TEET 72 ) 


Or Lo 


Die blaue, beziehungsweise gelbe Farbung geht also 
ungefahr so hoch als das obere Ende der violett-blauen Zone 
im Azolitminpapier. Beide gehen also viel hdher als die aus- 
gesprochen rote Zone im Azolitminpapier. 

ChromkKalialaun. Die Messungen sind eben so schwierig 
wie beim Sulfat. Es sei bemerkt, dafS§ die 4/,,.-Lésung des 
Alauns viel starker tingiert ist wie die Chromisulfatldsung, was 
sich selbstverstaindlich auf kalt bereitete L6sungen bezieht. 

Wir geben wieder zwei ganz unabhdngig voneinander 
durchgefiihrte Messungen mit Azolitminpapier und eine im 
weiBen Papier, bei welchem der Chromaufstieg durch die Uber- 
chromsdurereaktion gemessen wurde. 


N}, 0 N 20 N] 50 NI 100 N 200 

Oberes Ende der roten Zone ...... 60 60, 85 40, 60 19, 28 12, 8 
| i06i4 rhe Oe bhin ahs ae 90 70 50 30 —- 
idl) Pe i Tete ae 30—35  — 


Auch beim Chromalaun geht die Chromreaktion hoher als 
die Strecke, bis zu welcher im Azolitminpapier Rétung eintritt. 
Die Chromhéhen sind so ziemlich ebenso hoch wie beim 


Chromisulfat. 
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In PlatingeféBen erhitzte Chromalaunlésungen gaben in 
Azolitminpapierstreifen, so gut der Befund zu erbringen ist, 
keine anderen Steighdéhen wie vor dem Erhitzen. 

Was die rote Sdurezone anbelangt, so ist diese beim 
Chromalaun zum Teil verschieden hoch wie beim Chromisulfat. 
Die Messungen sind aber so unsicher, da8 vorlaufig diese 
Differenzen nicht beriticksichtigt werden kdnnen. 

Ein Vergleich mit Ferrisulfat und Ferrialaun zeigt, daf} die 
Steighdhen des Chroms ganz allgemein hodher sind als die 
iguivalenter Ferrildsungen. Zur Orientierung sei wiederholt, 
jaB8 Ferri- und Aluminiumverbindungen keine Unterschiede 
zeigen. Das Chrom hat demnach eine Ausnahmsstellung, die 
mdglicherweise von der besonderen Tendenz, komplexe Salze 
zu bilden, herriihrt. 

Chrominitrat. Kaéufliches Praparat. Die Loésung durch 
Gewichtsanalyse kontrolliert und korrigiert. 


Wei6es Papier: Nlig Nilag Niso i109 *Jo00 
Pe ee 82 72 52 33 22°5 
POT ee Tee 82 72 -— —- — 
Blaufarbung........... 32 73 03 36 22 
Gelbfarbung........... 82 73 _- _-- 


Die Steighédhen sind sehr annahernd gleich denen des 
Chromisulfates und des Alauns. 

Bei diesem Salze haben wir den Aufstieg des Anions mit 
Azolitminpapier in folgender Weise festgestellt. Taucht man 
nimlich einen Papierstreifen, in dem ein sauer reagierendes Salz 
aufgestiegen ist, in eine so verdiinnte Kalilauge, da® diese das 
Salz nicht véllig umsetzen kann, dann mu in dem Ende, in 
welches das Anion nicht gekommen ist, eine Blauung ein- 
treten, wahrend in dem Teile, in welchem das Anion vorhanden 
ist, ein Farbenumschlag ausbleiben sollte. Das ist unschwer 
durchzufiihren. Bei diesen Versuchen wurde dem verdtinnten 
Alkali gleich Peroxyd zugesetzt und es zeigte sich tatsachlich 
scharf geschieden eine obere blaue und eine untere rote Zone. 
Die Grenze beider stimmt nun mit jener tiberein, welche man 
fiir den Aufstieg des Chroms (Uberchromsdurereaktion) findet. 

Bei Ausfiihrung des Versuches sieht man nun nach einiger 
Zeit, daB die blaue obere Zone nach unten zu wiachst. Dieser 
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Farbenumschlag bleibt wieder bei jener Hodhe stehen, bis zu 
welcher beim Aufstieg in Azolitmin die ausgesprochen rot< 
Zone (Sadurereaktion) gereicht hat. In folgender Tabelle sollen 
diese Grenzen mit Blau 1 und Blau 2 unterschieden werden. 





Ni10 Nao N50 N | 100 N 200 
tien “~ ~ r “~™ ~ ee ee en. 
Blau 1......82, 83 73, 73  52°5,53 35,35 ? , 22 
Blau 2...... 2, 71? 462, 55? 30, 31 16, 17 6°5, 7 


Ein Vergleich mit der ersten Tabelle fir das Chromnitrat 
und den anderen ergibt, daf} Blau 1 mit der dort angegebenen 
Gelb(Blau)farbung gut Ubereinstimmt. 

Die Versuche wurden mit geblautem Azolitminpapier 
wiederholt, in welchem, so wie es beim Chromisulfat beschrieben 
ist, Uber einer roten eine violette und Utber dieser dann die 
»feuchte« Zone wahrzunehmen war. Die oberen Grenzen der 
erstgenannten zwei Zonen wurden direkt abgelesen und dann 
die Chromreaktion mit sehr verdiinnter Kalilauge und H,0O, 


ausgefihrt. 
N, 20 N 50 N| 100 
PE cavsnaBhince 73 48 33 
eee ee ee 42 25 16 
Chromreaktion ..... 7 48 33 


Hexaminchromnitrat Cr(NH,),(NO,),. Das Salz wurde 
nach Jérgensen (J. prakt. Chem. [2], 30, 6 [1884]) dargestellt 
und mehrfach umkrystallisiert. Der Gehalt an Chrom der */,, 
Losung wurde Uberdies gewichtsanalytisch kontrolliert. Die bei 
den bisher beschriebenen Chromisalzen ausgefiihrte Reaktion 
(alkalisches Wasserstoffsuperoxyd und Ansduern) gelang hier 
nicht. Bis zur */,,, Lésung war der Aufstieg des Salzes aber 
schon durch die gelbe Eigenfarbe leicht zu erkennen. AuSerdem 
gab’ Nefiler’sches Reagens eine deutliche zitronengelbe Farbung. 
Die Gelbfarbung (was wohl selbstverstandlich ist) und die 
Farbung mit NeBlerschem Reagens gelten deshalb auch fiir 
das Chrom. Der Chromaufstieg wurde auch noch dadurch 
kontrolliert, da8 das Papier in kleine Stiicke zerschnitten, diese 
verascht und festgestellt wurde, bis zu welcher Héhe die Asche 
grin, beziehlich rein weif ist. 
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WeiBes Papier: N40 Noo Nis. Mos Nong 
Eigenfarbe gelb...... 83 76 56 37 ak. 
NeBler’sches Reagens . 83 7 56 37 292 
Eigenfarbe.......... 83 77 54 36 22 (undeutlich) 


Asche noch griin ....80—85 75—80 50—55 35—40 20—25 
Asche schon wei8....85—90 80—85 55—60 40—45 25—30 


Azolitminpapier. Das Salz reagiert alkalisch. Die Eintauch- 
stelle ist rosa gefarbt und ebenso die unmittelbar tiber Null 
stehende Schichte des Papiers in der Luft. Letztgenannte Rosa- 
firbung geht in Violett und dieses dann in Blau Uber. Die 
blaue Schichte ist die langste und grenzt sich gut von der 

feuchten« ab. Beim Tranken in Nef ler’sches Reagens ist die 
Farbung (gelb) wegen der Azolitminfarbung schlecht zu sehen. 


N! N NI, N| N 
(100 200 


10 20 50 


pe ae ged 85 76 54 36 21 


Die Blaufarbung stimmt in der Héhe mit der Chromzone 
uberein. 

Chromichloride. Wir haben das blaue (griinblaue) 
Chlorid, welches als Hexaquochromichlorid [Cr(H,Q),|Cl, 
betrachtet wird, und das grtine, das Dichlortetraquochlorid 
Cr(Cl,.4H,O)Cl.2H,O nach den Vorschriften von Niels 
Bjearum (Z. phys. Chem., 59, 340 [1907]) dargestellt. Die 
LOsungen wurden nach dem Ergebnis der Chrombestimmung 
richtiggestellt. 

Die Reaktionen waren ganz dieselben wie beim Chrom- 
nitrat. 

Hexaquochromichlorid. Wei®es Papier. Zwei Ver- 


suchsreihen. 
N, Ni, Nis0 */100 200 


: f 87 74 a2 36 22 
Uberchromsiiurefirbung ) 86 73 53 36 o4 
ae e wv ~ 


Azolitminpapier. Zwei Versuchsreihen. 


V, 40 Noo N) 50 N 100 N l200 
i, 53 27 15°5 6 
Direkte Rotfairbung : ve yar ee " 
\ - Je ~ i l vo Vg 4 
87 75 53 °& 38 22 
Chromreaktion. 87 5 53 26 °] 
7 ‘ a = 
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Griines Chromchlorid. Weifes Papier. Bei starkerer 
Konzentration sieht man das Ende der Salzzone schon an der 
griinen Eigenfarbe. Zwei Versuchsreihen. 


Ni10 Nao Niso ‘100/200 
f 82 72°5 — — — 
ED 6.6 od 00.60 be-weweesenasWeen ea \ 83 =0 © 
2 Sie ee eo lege igen eer ae 
Uberchromsidurefarbung............... \ 83 79 53 33 °1 
Azolitmin (gebliut), Rotfirbung ......... 84 73 53 35 22 


Bei der -/,,, und */,,, Lésung geht die rote saure Zone 
in eine violette tiber. Die Grenzen dieser Zonen sind recht 
undeutlich. 

Bemerkenswert ist, da die Rotfarbung beim Azolitmin- 
papier ganz gleich ist, wenn Chrominitrat und das blaue 
Chromichlorid aufsteigen, daB sie aber Uber die Versuchsfehler 
hinaus anders und gréf er ist, wenn das griine Chromichlorid 
aufsteigt. Bei allen untersuchten Chromsalzen, auch dem Hex- 


aminsalz, ist die SteighShe des Chroms aber gleich. 


N 10 N 20 N50 N 100 N 200 
LINE bk 00.0040 0450 --- 73 53 30 — 
GR oc 6oeccéuecnee 82 73 53 36 22 
|) re 83 77 54 36 22 
; f dlau achive 86 73 53 36 21 
CREOMCMOTG, arte so... 83 72 53 33 21 


Zinndichlorid und Zinntetrachlorid. 


Zinndichlorid. Das Kahlbaum’sche Praparat (analysen- 
reines Salz) wurde zwischen Filtrierpapier abgepreBt, 9°35 ¢ 
auf 100 cm’ gelést = */,. Trotzdem zum Lésen und weiterhin 
zum Verdiinnen frisch Uber Kalk destilliertes und bei Luft- 
abschlu8 erkaltetes Wasser genommen wurde, konnten ganz 
klare LOésungen nicht erhalten werden. Dasselbe trat ein, als 
das Salz durch Umkrystallisieren aus Salzsdure gereinigt war. 

Zinndichlorid reagiert stark sauer, die Ablesung ist deshalb 
auch bei ganz neutralem Azolitminpapier sehr leicht. Der 
Aufstieg von Zinn wurde mit Schwefelwasserstoff, mit Blauholz 
oder mit Goldchlorid bestimmt. Beim Farben mit Blauholz sieht 
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man tuber der blauvioletten Zone einen schmalen gelben 


streifen. 

se ” N 10 N, 20 N 50 N 100 *"/ 200 
ee" “Coeetrprree 6 54 33 23 14 

Ascutmn \ SH,-Farbung .... 64 52 29 19 11 

WeiB, FgS 052. cece cc ccccee OF — 34 20 10 


AuCl, 23 Blauholz 11 
Mit der 1/,,-L6sung wurden die verschiedenen Zinnindika- 
toren verglichen. 


Azolitmin Weib 





eee 


Blauholz 33 Blauholz 36 Goldchlorid 34 Schwefelwasserstoff 34 





Beim Zinndichlorid ist der Aufstieg des Anions durch- 
cehends hodher wie der des Kations. ! 

Zinndichlorid und Chlorkalium. Die Lésungen wurden 
durch Vermischen der LOsungen von Zinndichlorid und Chlor- 
kalium erhalten. Sie war triiber als bei gleichem Zusatz von 


Wasser. 
SnClo+ 2KClI Sn Cl. - 
nine — +9KCl 








—_ 


N 10 N 100 
ne FOC... cece. 65 24 
Re Dy sti cac: 64 29 
ee 64 29 


Der Zusatz von Chlorkalium ist also so gut wie ohne 








Wirkung. 
Zinndichlorid und Salzsaure. 
Sn Clo, Sn Cl, 
a + HCl nen + 9HCIl 
N 10 N 100 N50 "LAO N 100 
ee f TOb... we eees 86 40 100 93 78 
nn belie... ta: Ss 87 90 76 
WE, Sbecestdavsatas SO 36 87 88 75 
Blauholz 87 AuCl, 76 


Der Zusatz von Salzséure bewirkt eine um so betracht- 
lichere Zunahme bei der Steighéhe des Zinns, je betrachtlicher 
er ist. 


i 1 Siehe Anmerkung auf p. 1119. 
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Zinntetrachlorid. Von dem bei 112° siedenden Antei! 
des kéuflichen Praparates wurden in einem Wageglas 63°85 ¢ 
abgewogen, diese in einen mit Wasser beschickten Exsikkator 
gestellt und in diesem einige Tage gelassen. Hierauf wurde 
in dem im Exsikkator befindlichen Wasser gelést und auf 
977 cm?’ aufgefiillt, 4/, Losung. 

Schwefelwasserstoff ruft nur bei konzentrierten L6sungen 
eine deutliche Gelbfarbung hervor. In halbwegs verdiinnten 
ist sie nicht sichtbar, so schon bei 1/,-Lésung; man bemerkt 
dafiir aber am oberen Ende der Zinnzone einen schmalen 
braunen Streifen (Zinnchlorir?). Blauholz tingiert aber auch 
die sehr verdiinnten Lésungen. Die Farbung ist blauviolett. 
Uber dieser sieht man eine gelbe Zone, die bis zum oberen 


Ende der Rotfarbung im Azolitminpapier reicht. 


N 5 N 10 N 20 Nv’ 50 ; 100 VJooo 
i... 4 x. -—. -— S| 
, Asolitmin ) piaunolz.... 76 61 46 2 12 ~« 6 
| | gelb ........ 87 74 #58 35 23 — 
Weib, J nieu......... 74 57 #36 21 #10 — 
Blauholz'| oy, ert ti oe? wg. 


Das Zinnion bleibt beim Tetrachlorid mehr hinter dem 
Salzsaureion zuriick als beim Dichlorid. 


Zinntetrachlorid und Chlorkalium. 








Sn Cly : Sn Cly 
mune «6 SEC conncont aie went 
4 4 
Ni 10 N 20 N50 Nl 10 Ni 20) N 50 N 100 
sie ee 74 52 38 76 56 38 29 
ASOIMID + nisuhols...... 5 16 #47 6321 0 0 
rae gelb..... ASF 80 54 #38 75 56 38 tad 
eee. 1S cloduals | 52 5 0 59 21 5 — 


Durch den Zusatz von Chlorkalium wird der Aufstieg des 
Anions so gut wie nicht geandert, dafiir wird zum mindesten 
in den ganz verdtinnten Lésungen der Aufstieg des Kations 
gedriickt und um so mehr, je gréBer der Zusatz ist. 
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Zinntetrachlorid und Salzsiure. 











SnCl, | SnCl, 
-——- + HCl —— + 9HCI 
4 4 

. Ni 50 N} oo NI 50 NI,00 Nlooo N 0 NI 500 N 200 

Ty 1 Se 93 79 356 39 28 100 82 «62 
\zolitmin \ Biauholz...... 72 33 24 14 0 97 36 10 
Weib, f ee eo 7209 Ss 2% 2 100~=— 7 61 
Blauholz \ blau .......... 68 40 26 £13 0 96 35 11 


Durch Zusatz von Salzséure wird bei gréSeren Kon- 
zentrationen der Aufstieg des Zinns erhdht, bei geringeren 
cedrtickt. In sehr verdiinnten LO6sungen hat demnach Salzsaure 
dieselbe Wirkung wie Chlorkalium und es ist wahrscheinlich, 
daB beides auf Sol- oder Gelbildung zuriickzufthren ist. 

Bemerkenswert ist, daf8 zum Unterschied von Eisen die 
Steighéhe des Kations gleich ist, ob 4quivalente L6sungen von 
Zinndichlorid oder Zinntetrachlorid adsorbiert werden. 


Ouecksilbersalze. 


Es konnte nur das Mercurichlorid untersucht werden, da 
vom Mercurinitrat neutrale LOsungen schwer haltbar sind und 
trotz verschiedener Kunstgriffe sich halbwegs  verdiinntere 
LOsungen unter Abscheidung von basischem Salz trubten. 


N 10 ‘N 20) N 50 ‘ 100 N 500 A 1000 


Azolitmin f rot eek whre wets 70 70 65 56 25 15 
geblaut \ PER shésicane £0 70 63 55 25 15 
oe TTT ee 7d 70 63 55 25 15 


Das eintauchende Ende des Azolitminstreifens war bei 
der 4/,, Lésung rot, die SH,-Reaktion war bei */,, oben etwa 
mm breit starker braun. 

Das Quecksilber steigt auch in sehr verdiinnten Lésungen 
relativ hoch auf, was wohl mit der geringen elektrolytischen 
Dissoziation zusammenhangt. Steighéhe von Anion und Kation 
sind ganz gleich. Bei Quecksilbercyaniden sind noch gr6Bere 
Steigh6hen zu bemerken gewesen.! 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1909. 
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Silbersalze. 


Es wurden das Nitrat, Sulfat und Acetat untersucht, vo: 
letzteren zweien konnten naturgema$ nur sehr verdiinnt 
Lésungen hergestellt werden. Nitrat 16°997g auf 100cm’=* 
Sulfat 0°6238 g — */,,, Acetat 0°8347¢—/,,. Der Aufstie: 
geschah im weifen Papier. Die Salzzone wurde mit verschic 
denen Reagenzien ermittelt, welche ganz gleiche Werte gaber 


Nitrat. NV 1 N 10 N 2 N Dy N 50 NV; 100 N 200 N 10 
(NilaleS + «sic s:00 0. 87 76 67 63 53 43 32 20 
(NFig)gS 2... 00s. 87 76 67 64 a4 42 32 20 
Mes ccccccccs 87 76 66 64 53 42 32 1%) 

Sulfat. 

1 PS er — — — 69°35 57 43 32 20 
Bete aces cseaen — — — 7 56 41 31 1 

Acetat. 

Pe ape - 70°5 57 42 31 24 
> |) ae — — 70 ~- 06 43 32 22 


Beim Silbersulfat ist die Rotfarbung durch Kaliumchromat 
in der Eintauchzone heller. 

Beim Silberacetat wurde auch noch Azolitminpapier ver- 
wendet. Man sah hier beim Aufstieg, Ahnlich wie beim Blei- 
acetat, unter der feuchten Zone eine rote saure und unter dieser 
eine blaue alkalische. Man kann also auch hier Hydrolyse und 
Trennung der Komponenten durch den Aufstieg annehmen. 
Die Erscheinung war aber nur bei konzentrierteren LOsungen 
(“/oy bis */:99) Wahrzunehmen, nicht bei */,,, und */,,,. Bei 
den konzentrierteren wurde Kaliumchromat, bei den zwei 
verdiinntesten Schwefelammonium als Indikator auf Ag ver- 
wendet. 

In der Tabelle bedeutet der Zahler des Bruches das obere 
Ende der alkalischen, der Nenner das obere Ende der sauren 
Zone. Unter Silber ist das obere Ende der Reaktion auf Silber 
zu verstehen. In den zwei Versuchsreihen war das Azolitmin- 
papier einmal durch Ammoniakgas gebldut, das andere Mal 
nicht. 
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Feucht Vi20 ad 50 N 100 N 200 V/400 
I — —— —— a 
| ee 40/46 10/44 ? 30 33 ? ? ? > > > 
(0 16/54 46/50 2 S9/38 ? ? 9 >? 
06. .uit 52/69 97/57 2? 89/4, ? ? tn2 >? 
9O.i<iecws 6g les isa “Alar Figg? a, Rot 
100. . eevee 6875, 8lay 9/53 49/53 35/49 87/45 ; 7 a 
Silber...... 69 67 52S 37 40 «= 381 31-20 


Die Silberreaktion deckt sich mit der Ausdehnung der 
alkalischen Zone. Die Hydrolyse und Trennung ist dadurch 
erwiesen. 

Aus folgender Tabelle geht hervor, da die drei unter- 
suchten Silbersalze geringe Unterschiede zeigen. In starkerer 
Verdiinnung steigen sie gleich hoch, bei gréSeren Konzen- 
trationen steigen die Salze der schwacheren Sduren hoher als 
die der stérkeren Salpetersdure. 


N 1 N 10 Nloo N 25 N 50 N 100 No, 10 Nl 400 
NN icc cc xsnaeans 87 sas ae st # ss. @ 
A@eBUs ceicscecssvess = — - 7 57 42 32 20 
To ) : : 70 . of 8 B&B 23 


Kaliumsilbercyanid AgK(CN),. Kdaufliches Praparat, 
qualitativ rein befunden, 4°9791 g zu 50 cm’ = ‘/,Lésung. 
Die */,,,L6sung triibt sich nach wenigen Minuten, die -’/,4, 
sofort. Letztere gibt dann mit S(NH,), keine Reaktion. Nach 
dem Aufstieg in Papier gibt das Salz nicht mit Kaliumchromat, 
wohl aber mit S(NH,), Reaktion. 

Azolitminstreifen werden beim Aufstieg blau gefarbt. 
Grenzen sehr undeutlich, ungefahr zusammenfallend mit denen 
des Silberanstieges. 


Nlo N 10 Noo N50 N 100 N 200 
99 97 97 97 96°5 96 
Schwefelammonium \ 99 97°5 97 97 97 96 


Dieses komplexe Salz stimmt mit den Alkalisalzen darin 
liberein, da8 der Aufstieg von der Konzentration unabhangig 
ist. Man beobachtet bei ihm auch eine andere, bei den Alkali- 
salzen charakteristische Erscheinung, daf} ndmlich am oberen 
Teile des Streifens eine Anhdufung auftritt. So war bei der 
N/i99 und /,,, Losung die Farbung durch Schwefelammonium 


Chemie-Heft Nr. 9. a 
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in der Strecke 10 mum vor dem Ende viel starker wie weite 
unten. | 

Bei der */,,, Lésung stand diese Farbung der Intensité 
nach zwischen jenen, die Papier mit der */,,, beziehlich */, 
getrankt gibt. Bei der */,,, stand sie zwischen ¥/,, und */,,, 

Cero- und Cerinitrat. Die beiden Praparate hat uns de: 
Direktor der Osterr. Gasgliihlichtgesellschaft, Herr Dr. Peters, 
iiberlassen, wofiir wir auch an dieser Stelle freundlich danken. 

Nach den uns gemachten Angaben enthielten das Cerosa!z 


39°7°/) Ce,O,, das Cerisalz 20°6°/, CeQ,. 
wie ' C 
Vom Cerosalz wurden 1°375¢g in 100 geldst (*/,, far), 


eta er, F , 
vom Cerisalz 1°057 g in 100 (*/,, fiir = ). Um den Aufstieg des 


Cers zu ermitteln, wurden die abgeschnittenen und abgeprefSten 
Streifen in ein Gemisch von Wasserstoffperoxyd und Kalilauge 
eingetragen. Die Bildung des braunen Cerdioxyds erfolgte rasch 





und regelmafBig. 


Cerosalz. 
WeiGes Papier: Niio log NI50 100-200 
CeQO,-Reaktion ........... 77 64 47 27 15 
Azolitminpapier (NHs3): 
PSs beawdeeeds cue 75 64 43 28 — 
CeO,-Reaktion ........... 74 63 37 27 = 


Bei Azolytminpapier waren die eintauchenden Enden bei 
der ¥/,, und */,, intensiver rot als der in der Luft stehende 
Teil des Streifens, bei den anderen verdiinnteren zwei LOsungen 
\var ein Unterschied nicht zu bemerken. 


Cerisalz. { 

Weifes Papier: Nig leg sq Xlsoo eno 

CeO,-Reaktion ........... 66 54 27 15 7 

Azolitminpapier (NH3): : 

ee ee 63 48 28 18 ~~ q 
CeO,-Reaktion ........... 65 47 28 17 —- 


Bei dem Cerinitrat tritt die Farbung mit alkalischem 
Wasse rstoffperoxyd mit einer Eigentiimlichkeit auf, die bei 
anderen Salzen nicht beobachtet worden ist. 
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Beim unteren Ende angefangen trat eine dunkelbraune 
Zone auf, uber dieser eine hellbraungelbe und tiber dieser 
vieder eine dunkelbraune, deren Farbung so intensiv war wie 
lie der untersten. Es wurde als Mafi§ des Ceraufstieges das 
obere Ende der oberen braunen Zone notiert. 

Die Zonen sind sehr unregelmaRig abgegrenzt, der er- 
wahnte Unterschied ist bei den zwei konzentrierteren LOsungen 
sehr deutlich, die der '/,, schwach, bei den zwei verdiinntesten 
fallt selbst die mittlere lichtere Zone nicht mehr auf. Diese 
verschieden gefarbten Zonen sind auch bei Azolitminpapier zu 
sehen. 

E's sei auch bemerkt, dafi das oberste Ende der gefarbten 
CeQ,-Zone mit dem obersten Ende der Rotfarbung im Azolit- 
minpapier nahezu zusammenfallt. 

Um direkt festzustellen, welche SteighdGhe dieselbe Cer- 
menge zeigt, je nachdem sie als Cero- oder Cerisalz vorliegt, 
wurde letzteres zu 1°404 ¢ in 100 gelést und mit der fiir Cer 
cleich konzentrierten Cerolésung von 1°375 g in 100 verglichen. 


\ 10 “190 ‘ 50 ‘ 100 N 200 
ea ee 75 65 41 25 14 
eee: 57 38 22 11 


In der Ceriform steigt das Cer weniger hoch als in der 
Ceroform. 
Was den Unterschied in der Steighéhe der dquivalenten 
: Ce... 
Mengen von Cero und Ceri anbelangt, nach welchem 3 hoher 


; Ce es so 
Steigt wie 7 Sei erinnert, da dieser auch bei Ferro- und 


ferrieisen zutrifft. 


Aufstieg gemischter Lésungen. 


In dem Abschnitt der Metallsalze ist der Einflu8, den die 
Salze der Alkalimetalle auf die Steigh6hen der Metallsalze aus- 
uben, schon erwahnt worden. 

Es wurde weiterhin untersucht, ob ein solcher auch beim 
Aufstieg von Sauren und Basen besteht und ob auch bei 


mm % 
‘dé 
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sonstigen Gemischen eine gegenseitige Beeinflussung wahr 
zunehmen ist. 


Salzsaure und Kochsalz. 


N/y9 HCl ohne Njoq mit Kochsalz, letzteres auch -V., 
Aufstieg der Sadure... 67 68 

N/ 499 HCl ohne V'109 Mit Kochsalz, letzteres V/,, 
Aufstieg der Saure... 27 29 


Salzsaure und Chlorkalium. 


N/409 HCl ohne N/199 mit Salz, letzteres 9/,,..N 


Aufstieg der Saure... 27 28 


Schwefelsaure und Kaliumsulfat. 


‘ Hy SO, . ° . 7 
N/o9 ————. ohne Niog mit Salz, dieses V/o, 
2 z | 2¢ 2 
Aufstieg der Saure... 68 68 
. HeSO, ae j ? 
“le ohne V/, mit Salz, dieses /, 
Aufstieg der Saure... 99°5 99°5 


Es zeigt sich daher, daf{ Alkalisalze den Aufstieg der 
Sauren nicht beeinflussen, selbst wenn sie in grofBen Konzen- 
trationen (siehe Salzséure und Chlorkalium) vorhanden sind. 

Merkwirdigerweise tiben Alkalisalze dagegen einen Ein- 
flu8 auf den Aufstieg von Natriumhydroxyd aus. 


Natriumhydroxyd und Kaliumchlorid. 
fNaOH......... Hi00N yo N yoo N %iooN Yy99 V j 
\ KCl eevee eeeses 1 100 N 9/500 N 90 4 l 1 10 N 0 ; 
SteighGhe........ 80 46 40 74 50 i 

Natriumhydroxyd und Kaliumsulfat. ; 

f Na OH eee eeeeeees 9/500 N 1500 N 1, 100 N 

\ Ky SO, eee ee 48460685 1, 100 N 9/00 N y 10 N : 
SOUND ceccccesss 68 45 395 j 

a 

Man sieht in allen Fallen, da8 der Zusatz der Alkalisalze ‘ 


den Aufstieg des Natriumhydroxyds herabdriickt und um so 
mehr, je groffer der Zusatz war. 4 
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Um festzustellen, ob basische Hydroxyde auch auf Salze 
Einflu8 haben, wurden Gemische von Natriumhydroxyd und 
Kaliumchromat K,CrO, untersucht. In diesem Falle war der 
Einflu8 des Salzes auf das Hydroxyd nicht zu kontrollieren, 
da die Azolitminstreifen von unten nach oben ohne bestimmtere 
Grenzen sich griin bis braun farbten. 

In der feuchten Kammer stieg eine '/,,. KeCrO, (Wasser 
bis 400) bis 390 auf, eine ebensolche, die auferdem noch 
NaOH (°/,9 NV) enthielt (Wasser 400), bis 381 auf. Der Unter- 
schied ist geringer als die Fehlergrenze. 


Sauren und Salze der Schwermetalle. 


Kobaltsulfat und Salzsaure. Je 5cm’ */, Kobaltsulfat 
wurden mit Wasser, beziehlich mit 1/,99, 1/59, 1/; und 1/,-Salz- 
siure auf 50cm’ gebracht. Aufstieg bis 100mm im weifien 
Papier. Eintauchen in Schwefelammonium. 


Wasser 100 I] 6 1 5 li HCl 
peekiion ....... 54 63 70 100 100 


Je starker die zugesetzte Salzsaure ist, desto hoher steigt 
das Metall. Bemerkenswert ist, dai die Streifen, in die freie 
Saure aufgestiegen ist, im oberen Teile viel starker gebraunt 
wurden als im unteren. Bei */, Salzséure war diese dunklere 
Zone zwischen 95 und 100, die Zone bis 59 war Uberhaupt 
nur sehr schwach grau, bei der */, Salzsiure war die dunklere 
Zone zwischen 70 und 100. Papier, welches konzentriertere 
Sauren adsorbiert hat, kann, wie die Versuche zeigen, ein Metall- 
salz nur in sehr geringem Grade adsorbieren. 

Ferrosulfat und Schwefelsdure. Es stiegen Lésungen 
auf, die fiir Ferrosulfat, beziehlich freie Schwefelsdure folgende 
Normalitaten hatten: 


1 2 3 4 5 6 7 8 
PORE is Faces oe s6:05 0 lls00 6 6—®/100 Is0 1/50 0 li30— 4/1400 
\ HySO,q OCS es ores ee ' 100 "| 100 1/400 é 100 */100 9/100 oar Fi at 
Azolitmin, Rétung.... 25 78 26 29 78 79 — 
WeiBes Papier, Ferri- 
cyankalium...... — 87 25 100 85 -— 92 42 
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Die Steighdhe der '/,,..-Schwefelsdure wird (Versuch |, : 
und 4) durch Ferrosulfat bei geringen Zusatzen nicht, be 
groBen nur sehr wenig geadndert. Bei der °/,5,-H,SO, (Versuc! 
2 und 5) ist auch ein grofer Zusatz ohne Einfluf®. 

Die Steighéhe des Eisens (4/,,,, Versuch 2 und 8) wir 
durch Schwefelséurezusatz vergréGert. Es sei noch bemerkt. 
dafs die durch Ferricyankalium hervorgerufenen farbigen 
Schichten au®Berordentlich unregelmafBig abgegrenzt waren. 

Mangandichlorid und Salzsaure. Der Aufstieg er- 
folgte in Azolitminpapier. Die Steighdhe des Mangans wurde 
durch Einlegen der abgepreBten Streifen in Bromlauge bestimmt. 
Da die Farbung bei Azolitminpapier schlecht zu sehen ist, 
wurde sie mit weifen Streifen ausgefthrt. 


] 2 3 + o 
gMnCly........ O 1/500 1/500 1! 500 9! 00 
\ Freie HCl..... 1/500 0 doo 9/ 100 l/ 500 
j 26 — 26 74 26 

re T= _ 26 74 07 
ee 36 53 86 88 
Manganreaktion \ a 54 go 84 


Auch hier wird die Steighéhe der Salzsdéure durch Mangan- 
salz nicht beeintrachtigt (1,3 und 5), die des Mangans aber 
durch Sédurezusatz vergréRert. Die Manganreaktion ist bei 
Zusatz von freier Sdure im oberen Teile des Papiers viel starker 
als unten. 

MagnesiumsulfatundSchwermetallsalze.Als solche 
wurden Ferro- und Cuprisulfat gewadhlt, von welchen das erste 
mit Magnesiumsulfat Mischkrystalle liefert. 


Ferro- und Magnesiumsulfat. 


{ Fe SO, eseceetubuers Nii N 10 NI 50 N 10 Niio A 100 N 100 Nii00 
! Ai « q} 
MgSO4....-- +++. 9 N00 */100 98/100 Uv 9 Niyo ®Xy00 


f Azolitmin- 

) papier... 87 88 94 99 S(NHy)293 40 45 75 
Weifbes 

.\ Papier... 91 93 97 100 Ferrocyank.92 39 48 75 


S (NH,) 
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Cupri- und Magnesiumsulfat. 


a SO, oP OOF 6 ORO: R0 Nl100 Nl100 1100 N} 100 N/100 
ee eae 7 Re 26 Re 
SH.-Reaktion......... 31 30 30 32 47 


Beim Kupfersulfat verandert ein Zusatz von Magnesiun,- 
salz die SteighdOhe erst dann, wenn der Zusatz sehr betradcht- 
lich ist, beim Ferrosulfat hat schon der aquivalente Zusatz einen 
merklichen Einflu8 und dieser wird sehr groB, wenn 9 Aqui- 
valente ‘Magnesium oder 1 Aquivalent Eisen in Lésung sind. 

Es hatte einige Zeit den Anschein, als wenn durch Kalium- 
sulfat die SteighOhe der Schwermetalle mehr gesteigert wird 
als durch Magnesiumsulfat. Es wurde, um Versuchsfehler 
modglichst auszuschlieBen, der Vergleich direkt vorgenommen. 

Die Lésungen waren fiir Cu, beziehlich K und Mg: 


Cu CuMg Cuk Cu Mg Cu Kx 

100 100 100 100 20 100 20 
SteighGhe......29, 30, 31 34, 32,35 37, 36,33 35, 37 39, 42 
Im Mittel ...... 30 33 35 36 41 


Es scheint demnach, da das oben Gesagte zutrifft, doch 
sind die Differenzen sehr gering und nicht gr6fer, als sie bei 
der Untersuchung ganz derselben LOsungen auftreten kOnnen. 

Um festzustellen, ob die LOésungsgenossen auch einen 
segenseitigen Einflu8 haben, wurden Gemische von Schwer- 
metallen, vor allem von Ferro- und von Cuprisulfat untersucht. 
Ks zeigte sich, da beim Durchziehen der abgepreBten Streifen 
durch Ferrocyankalium die rote Kupferfarbung und die blaue 
Kisenfarbung deutlich abgegrenzt sind, der verschieden hohe 
Aufstieg der zwei Salze also gut zu konstatieren ist. 


A. 1 2 3 4 5 6 7 8 
j CuSO, a 6.9 oe 1/500 0 1/500 U5 ove 1/50 50 I, 100 
\ Fe SO, i ik Meee i 100 1/500 tl 1/50 1/50 1/400 1/50 
PN aS aed ows 28 — 32 48 — D1 50 35 
Pe Pe — 40 54 — 39 71 64 65 


B. Bei diesem Versuche war die Konzentration des Ferro- 
sulfates stets 1/,,,, die des Kupfersulfates stieg von 1/199) DiS °/; 99. 
Die Versuche wurden zweimal ausgefiihrt und einmal mit 
ferrocyan-, das andere Mal mit Ferricyankalium gefarbt. 


» 
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Cu SO, PR Oe Pe Bee? SS ae 1 s00 2 100 3/500 4/500 5/100 6/500 7 100 8) 00 ° 10 
Rego 35 49 60 64 70 74 76 79 81 

Perrocyan oe palanieas 55 65 74 77 #79 82 84 85 87 
| griin ....... 34 49 59 68 69 73 76 80 82 
Ferricyan { “ee 55 65 61 78 78 81 89 87 88 


C. Die Konzentration des Cu (*/,),) blieb konstant, dafii: 
wechselte die des Fe von °/,o, bis °/19,. Reaktion wie friiher 
mit Ferro- und mit Ferricyankalium. 


ea eddie detent ae ee a 
rot....... 41 44 43 43 46 #42 46 46 
Perrocyan \ bien ..... 68 80 79 84 86 88 89 93 
re 41 44 44 Von hier ab ganz undeutlich. 
Perricyan ) can... ie io io i ok ek 


Es sei noch bemerkt, da ein Streifen, in welchen die 
gemischte Lésung nicht durch Aufsteigen, sondern beim Durch- 
ziehen eingedrungen war, mit Ferrocyankalium eine grauviolette 
Mischfarbe gab und bei ihm die Trennung der roten Kupfer- 
von der blauen Eisenzone nicht wahrzunehmen war. 

Aus den mit den Mischungen von Eisen- und Kupfervitriol 
ausgefihrten Versuchen geht hervor: Wenn bei gleichbleibender 
Konzentration des einen Kations die des anderen zunimmt, 
so bewirkt die letztere Zunahme, dai die Steighdhe des Ions 
bei gleichbleibender Konzentration mit zunimmt. Fuir das Kupfer 
ist diese Steigerung eine relativ sehr geringe, fiir das Eisen 
dagegen eine recht betrachtliche. 

Ferrosalze steigen, fiir sich gelost, hGher auf als 4quivalente 
Kupfersalze. Um festzustellen, ob diese Tatsache mit den oben 
erwadhnten Erscheinungen im Zusammenhang steht, wurden 
noch Mischungen von 

Kupfer- und von Kobaltsulfat untersucht, welch letz- 
teres Salz gleichfalls héher steigt als der Kupfervitriol. Fir den 
Nachweis beider Metallsalze in einem und demselben Streifen 
zeigten sich die Reaktionen mit Schwefelwasserstoff, mit Ferro- 
cyan- und mit Ferricyankalium anwendbar. Erstere farbt die 
Kupferzone braun, die Kobaltzone schwarz. Bei Ferrocyan- 
kalium sind die Farbungen rot und lichtbraun, bei Ferricyan- 
kalium r6étlichbraun und braun. Die Farbungen mit Ferricyan- 
kalium sind relativ schwer zu unterscheiden. 
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1 2 3 ++ 5 9 
( CoSOg ..- eee cece cece eee etigg goo 4/100 4/100 8100S 4/,00 
b CUSOg on cccseseccceseves i090 = 4100S 8/100» 8/100 )= 3/100 =~ 9/100 0 
{ schwarz i 7 eee 61 78 92 79 92 soni 92 
HyS \ braun (Cu) .........0- 37 65 838 39 #4 #77~«— 
Ferro- f braunlich (Co) .. 60 — — 78 87 — 88 
cyankalium \ rot (Cu)........ 37 65 83 39 40 78 — 


Die Versuche 1, 4 und 5 zeigen, dafi der Kupferanstieg, 
‘ihnlich wie es fuir die Beimischung von Eisen gilt, durch eine 
Jeimischung von Kobalt dann erst merklich erhéht wird, wenn 
diese Beimischung betrachtlich ist, da dagegen (Versuch 1, 
2 und 3) der Anstieg des Kobalts durch Beimischungen des 
Kupfers ganz betrachtlich ausgedehnt wird, also auch so, wie 
es fir Eisen und Kupfer gefunden worden ist. 

Die Ferrocyanfarbung der Kupferzone war auch bei 
eemischten Lésungen ungefahr ebenso lebhaft gefarbt, als wenn 
reines Kupfersalz mit Ferrocyankalium reagiert. Ein Streifen 
von Versuch 2 (Reaktion mit SH,) wurde bei 40 mm und bei 
Null zerschnitten und dieser Streifen verascht, wiederholt mit 
Onigswasser digeriert und eingedampft, nach Zusatz von HCl 
mit SH, das Kupfer ausgefallt und dem Filtrat Schwefel- 
ammonium zugefiigt. Der letzte Niederschlag war recht be- 
trachtlich. Beide gaben die charakteristischen Keaktionen. Es 
findet also nicht totale Verdrangung statt, wie ja von vornherein 
wahrscheinlich war. 

Schwefelwasserstoff farbt auch hier das Kupfer braun, 
Nickel schwarz. Eine ammoniakalische Bromlésung farbt die 
upferzone blau, die Nickelzone schwarz, doch ist letztere 
Reaktion unsicher und wenig empfindlich. 


CuSO, und NiSO,. 


' * 3 4 5 
wis, Woe + ot Gretta 1/100 1/100 9/100 1/300 1/400 
\ NiSO, as ae eae eee Lao 1 100 1/ 500 To 9! 00 
SH f braun (Cu) id ds oslae Re 27 65 80 38 4] 
~* \schwarz (Ni) .......28—50 65—76 80--85 38—73 41-85 


Im wesentlichen ist der gegenseitige Einflu8 von Kupfer- 
und Nickelsulfat ganz so wie beim Kupfer- und Kobalt-, bezieh- 
lich Eisensulfat. 
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Man kann also vorlaufig annehmen, da8 ein leicht adsor- 
bierbares Salz von einem schwer adsorbierbaren in seine 
Adsorptionsfahigkeit weniger gehindert wird als umgekehrt. 


Komplexe Salze. 


Im vorstehenden ist schon das Cupriammoniumsulfat be- 
sprochen worden, bei welchem das komplexe Kupferammonium- 
ion andere Steighéhen hat wie das Kupferion in den gew6hn- 
lichen Cupriverbindungen. Es wurden auch das Ferrikalium- 
oxalat und -malonat beschrieben, bei denen aber Vergleiche 
mit den am meisten nahestehenden Salzen infolge experimen- 
teller Schwierigkeiten nicht durchzufithren waren. Diese sind 
dafuir beim Chromihexaminnitrat méglich gewesen, bei welchem 
sich gezeigt hat, da sein Chromion dieselben Steighéhen hat 
wie das der gewohnlichen Chromisalze. 

Bei den meisten Metallen, die neben einfachen auch kom- 


plexe Salze bilden, sind ahnliche Vergleiche aber deshalb wieder 


nicht méglich, weil, wie beim Kobalt, bestandige wasserldsliche 
Salze, die fiir solche Steigversuche sich eignen wirden, ent- 
weder nur einfache Salze mit dem minderwertigen oder anderer- 
seits nur komplexe Salze mit dem héherwertigen Metall sind. 
Es ist deshalb der Nachweis, ob Komplexbildung bei einem 
Metall von bestimmter Wertigkeit einen Einflu®8 auf die Steig- 
hdhe ubt, im allgemeinen kaum zu ziehen. 

Deshalb haben wir uns begntigt, verschiedene komplexe 
Salze zu untersuchen und festzustellen, ob, wie bei Kobalt- 
hexamin, Pentaminsalzen etc., Verinderungen in der Ionisier- 
barkeit der Chloratome sich auch im Steigverm6égen riachweisen 
lassen. 

Bei solchen komplexen Salzen ist das Aquivalentgewicht 
in verschiedener Art aufzufassen und zu berechnen. Um diese 
Unsicherheit zu umgehen, haben wir in allen Fallen lediglich 
die Wertigkeit des Metalls als ausschlaggebend angenommen 


C 
und das Aquivalent aller komplexen Kobaltsalze auf “- , das der 


Pt ' 
Platinsalze auf -— bezogen. Wenn bemerkenswerte Unterschiede 


-_ 


in der Steighéhe bestehen, miiBten sie sich ja auch bei jenen 
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konzentrationen zeigen, welche nach dem erwiahnten Modus 
sich berechnen. 

Komplexe Kobaltsalze. Die Verbindungen sind von 
uns samtlich dargestellt und gereinigt worden. Das Hexamin- 
chlorid nach Jorgensen (Gmelin-Craut, V, /, 316, Nr. 28), 
das Pentaminchlorid nach Jérensen (ebenda, V, /, 370), das 
Tetraminchlorosalz (V, 1, 418, 8), das Tetraminaquosalz (eben- 
da, V, 1, 378, 4), das Erdmann’sche Salz [Co(NH,), (NO,),| 
(ebenda, 471), das Natriumkobaltnitrit Co(NO,),Na, (ebenda, 
533, @ 2). 

Das Aquopentaminsulfat verdanken wir der Freundlichkeit 
von Prof. G. Vortmann, dem an dieser Stelle nochmals 
gedankt sel. 

Die Salze wurden moglichst fein gepulvert und durch 
Schiitteln mit Wasser tunlichst rasch in Loésung gebracht. 
Wegen der geringen Loéslichkeit der Hexaminsalze, das nur ein 
\/,, LOsung gestattet, wurden auch von den anderen Salzen 
die 4/,. Lésungen als héchst konzentrierte verwendet. 

Der Aufstieg erfolgte in weifiem und in Azolitminpapier, 

Fir den Nachweis des Kobalts wurde in Schwefelammo- 
niumlésung getaucht. Die Konzentration ist, wie erwahnt, fiir 
es = N berechnet mit einer Ausnahme beim Pentaminsalz, bei 
3 


; + ads ee, 
welchem neben dieser auch noch die Konzentration fiir —- unter- 


sucht wurde. Das ‘Tetraminchlorosalz wurde einmal nach 
modglichst rascher Herstellung der Lésungen untersucht, das 
zweite Mal, nachdem diese 30 Minuten gestanden waren und 
der Farbenumschlag in Rot sich nicht mehr anderte. Der Farben- 
umschlag trat aber zum Teil auch in den sofort untersuchten 
LdOsungen auf. Die Zahlen geben die Héhe der durch Schwetel- 
ammonium hervorgerufenen braunen Zone an. 


25 NI 50 Nl 100 N’/ 900 N 400 

PRONE. idascwsidvinsion 68,66 52,52 35, 52 20, 19 15, 11 

Pentamincitiorid 0. .ccc vv ccccisves 67,66 538,54 32,32 17,17 15, 13 

Tetraminchloro sofort........... 72,68 60,50 40,32 20, 20 13, 12 
> nach 30 Minuten.. 67 50 35 20 10 

Tetraminaquo .................69,64 54,50 35,30 20,19 15, 11 


Aquopentaminsulfat ............ 74, 71 56, 55 44, 35 1 16, 14 
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N los N /50 N 100 Nlooo N] go ) 
Erdmann’sches Salz ............ 95, 95 95, 95 95, 95 95, 95 95, 95 
Natriumkobaltnitrit ............. 68 55 32 17 12 
Pentaminchlorid ——............ — 60 45 27 17 


» 


Das Hexamin-, das Pentamin- und das Tetraminaquosalz 
sowie das Erdmann’sche Salz wurden auch in Azoltiminpapier 
untersucht. 

Das letztere Salz farbte in 1/,, und !/,, L6ésung schwach 
gelblich, in den verdiinntesten aber nur wahrnehmbar blau, indem 
gleichzeitig das eintauchende Ende schwach rot gefarbt wurde. 
Bei den Lésungen ?/,, und !/,, war ober der gelben Zone (nicht 
eingeklammert) eine schmale rote Zone zu sehen, bei der ?/,,, 
ober der blaulichen (eingeklammert) eine schmale gelbe, bei 
der verdiinntesten sah man weder Gelb noch Rot. 

Die anderen Salze zeigten in der Strecke des Aufstieges 
eine untere Rot- und eine obere Blaufarbung. Die fiir diese 
Salze in der Tabelle angegebenen nicht eingeklammerten Zahlen 
bedeuten fiir einen Gesamtaufstieg von 100 mm die Hohe der 
blauen Zone, die rund eingeklammerten Zahlen die der Rot- 
firbung, die eckig eingeklammerten Zahlen die Hodhe der 
Braunfarbung beim Durchziehen durch Schwefelammonium. 














‘/ 25 a 50 #) 100 N] 200 
Hexamin ........ 60 (0) [66] 47 (0) [49] 35 (0) [32] 20 (0) [19] 
Pentamin ....... 61 (7) [66] 45 (5) [52] 27 (5) [34] 20 (0) [20] 
Tetraminaquo ....100 (62) [70] 100 (55) [50] 100 (20) [29] 100 (11) [20] 
Erdmann ........ 95 195} 95 \95| 88 [95] [95] 

NV] 400 

Hexamin ........ 12 (0) [12] 

Pentamin ........ 10 (0) [13] 

Tetraminaquo ....100 (6) [9] 

Erdmann ........ —_—_— — 


Sehr auffallend ist auch die Intensitét der Blaufarbung. 
Diese ist beim Hexaminsalz ungefaéhr derjenigen gleich, die 
Ammoniakgas hervorrufen wiirde, beim Pentaminsalz schwacher, 


noch schwacher beim Tetraminsalz, bein. Erdmann’schen Salz 
kaum zu sehen. 
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Trankt man mit den Lésungen neutrales Azolitminpapier, 
so bleibt dieses im ersten Augenblick neutral, beim Liegen 
treten aber allmahlich die beim Aufsteigen beobachteten Blau- 
farbungen mit den erwahnten Unterschieden ein. Das la®t darauf 
schlieBen, da8 die Farbenmischungen infolge von Zersetzungen 
der Salze auftreten, die durch das Papier beschleunigt werden 
und beim Steigen rascher eintreten, als wenn das Papier getraénkt 
ist. DaB diese Zersetzungen sich um so mehr bemerkbar machen, 


je mehr NH, in den komplexen Salzen vorhanden ist, geht aus 


der Tabelle ohne weiteres hervor. 

Die hier zweifellos noch mehr wie sonst verwickelten Ver- 
haltnisse erfordern genauere Untersuchung, ehe sie einiger- 
ma®fen erklart werden kénnen. Aber eines kann doch schon 
besonders hervorgehoben werden. 

Die vier untersuchten Kobaltiake zeigen unter sich und 
mit dem Natriumkobaltinitrit, was die SteighGhen des Kobalts 
betrifft, groBe Ahnlichkeit. 

Dagegen fallt das Erdmann’sche Salz vollstandig heraus. 
3ei den erstgenannten sieht man mit steigender Verdinnung 
eine Abnahme der Steighéhe, beim Erdmann’schen Salz tritt 
diese nicht ein; das Erdmann’sche Salz steigt bei allen Kon- 
zentrationen fast so hoch wie Wasser, wie es fiir verschiedene 
Alkalisalze und Salze der alkalischen Erden_ konstatiert 
worden ist. 

Auch dieses lieBe sich noch erklaren. Aber nicht erklarbar 
ist dann der Umstand, da das Natriumkobaltnitrit den anderen 
Kobaltiaken und nicht, wie eher zu erwarten ware, dem Erd- 
mann’schen Salz analog sich verhalt. 


Platinverbindungen. 


Kaliumplatinchlorid. Aus heifem Wasser umkrystalli- 
' Pe" —— 
siert. 0'9716 ¢ in 100 cm’ = ‘/,. | _}- Aufstieg im weifen 
Papier. Eine Trennung der gelben Salzlésung vom Wasser 
ist nicht zu beobachten. Das Salz steigt gleichmafig mit dem 


Wasser bis hinauf. Reaktion mit S(NH,),. Braungelb. 
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Nlos NI50 Niio0 — ®/200 
S(NH,)-Reaktion (braungelb)....... 100 100 100 100 
Ne PU on bocce Sowers shes 95 — 100 
I os ie 0-43: 06 heen 29 20 12 4 


Im unteren Teil ist eine Graufarbung wahrzunehmen, 
welche ungefaihr jener Aahnelt, die das Papier, nur in viel 
geringerem Grade, fiir sich mit S(NH,), gibt und die vermutlich 
von Eisenspuren herriihrt. Wahrscheinlich riihrt die Grau- 
farbung daher, dafS das Kaliumplatinchlorid Spuren von Eisen 
enthielt. 

Ammoniumplatinchlorid. Umkrystallisiert, 0°4436 2 


; . : Pt 
in 100 cm? = Wh. ( : +) 





. 4 
N} 50 N 100 N} 200 
S(NH,)-Reaktion (braunlich).... 100 = 100 100 
teal ues Stirkere Farbung ... 06. ssce8: 95—100 
IIE 0 6-s web we 0-06-60 6-0% 12,20 4,13 3,8 
PGT, TOMI Sin wiv ccc coscess 28 22 16 


Bei beiden Salzen ist, wie bei so vielen Alkalisalzen, im 
obersten Teil eine KonzentrationserhOhung zu bemerken. 

Chloroplatinwasserstoffsaure. Die Konzentration 

: , ; — a Pt 

wurde gewichtsanalytisch bestimmt. Die Normalitét war auf —, 


_— 


berechnet. Bei der Reaktion mit S(NH4) miissen ziemlich kon- 
zentrierte L6sungen genommen werden. Man sieht bei diesen 
dann deutlich eine untere, ziemlich dunkelbraune Zone, ober- 
halb dieser, deutlich abgegrenzt, eine sehr schwach braune, 
die wie bei dem Kalium- und NH,-Salz bis 100 reicht. Bei den 
N/., und */,,, Lésungen sieht man gegen 100 wieder eine 
dunklere Farbung. Mit sehr verdiinntem Schwefelammonium 
kommt die dunklere Zone nicht zum Vorschein und ist der 


Streifen dann der ganzen Lange nach lichtbraun. 


N} 10 N Iso N} 100 
oe 76 45 24 
Wei8, (SNH,), dunkel ..........0.4 76 45 o4 
PND has 06 ob oe 5 Bi 81 44 26 


ASOMMIN 5 S(8H,), dusted «643 <0. 77 40 o4 
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Nach der Rotfairbung des Azolitmins verhilt sich die 
hloroplatinwasserstoffsaure wie andere starke Saéuren. Daf 
iese rote Zone ebenso hoch ist wie die S(NH,),-Zone, ist ein 
nicht uninteressanter neuer Beweis fiir die komplexe Natur der 
Siure. Die obere, lichtere Zone und der ganz oben wahrnehm- 
bare dunklere Strich ist wieder darauf zuriickzufiihren, daf 
ius der Asche des Papiers Chloroplatinate entstanden sind, die 
fast nicht adsorbiert werden und dhnlich wie andere Salze der 
\Ikalien und alkalischen Erden mit dem Wasser bis hinauf 


vandern. 
Platintetrachlorid PtCl,+5H,O. Normalitét wieder 
ur nd 
“ls los N50 N00 
all Rotfarbung ......... 87 65 43 36 
Ase \S(NH,)o, braun ..... 76 45 30 20 (undeutlich) 


Die Rotfarbung ist wie bei der */,,, kleiner als bei der 
Chloroplatinwasserstoffsdure, bei der */.. aber gleich gro, die 
Platinhéhen aber merklich kleiner. 

Platinammoniumsalze. Reiset’s Chlorid Pt(NH,), Cl, + 


) i Loe? 
H,O, 1°579¢ in cm’? = */,, | | 


N 10 Nv 2) “" 150 N 100 Nooo N 300 A 400 NV) 500 


WeiB, S(NHy) ........ 8 70 56 44 #28 is 14 12 


Wiahrend des Aufstieges sieht man im Papier keine 
larbung. Nach dem Durchziehen durch Schwefelammonium- 
losung ist fast nichts zu sehen, erst nach 2 bis 5 Minuten 
zeigt sich die braune Farbung bis zu den oben angegebenen 
Grenzen. Oberhalb der Braunfairbung zeigt sich eine sehr 
schwache blattgriine Fairbung, die in Blaugriin tibergeht. Das 
eintauchende Ende wird dunkler braun gefirbt, bei Null sieht 
man einen noch intensiveren braunen wagrechten Strich. Azo- 
litminpapier wird im unteren Teil undeutlich geblaut. 

Platindiammoniumchlorid Cl, Pt(NH,), Cl,H,O, 


gi ae . fre 
21135 ¢g in 500 cm? = */,, | —-] - 


9 


. a f 
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N Niio00 leon = isoo = /400 


S(NH,)........ 65 4 2% 18 18 


Die Erscheinungen beim Tranken mit S(NH,), sind ganz 
dieselben wie beim Platinsalz, doch treten die Farben- 


erscheinungen rascher ein. 


Die Steighéhen des Platins sind bei beiden Salzen gleich. 
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Mitteilungen der Radium-Kommission der 
kaiserl. Akademie der Wissenschaften. 


VI. 


(ber die chemische Untersuchung der Actinium enthaltenden Riick- 
stinde der Radiumgewinnung 


(I. Teil) 
von 


C. Auer v. Welsbach, 
k. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1910.) 


Von Seite der Radium-Kommission der kaiser]. Akademie 
der Wissenschaften wurden mir die bei der Verarbeitung von 
10 Tonnen Uranpecherzriickstanden gewonnenen »Hydrate«! 
zur chemischen Untersuchung und Verarbeitung tibergeben mit 
der besonderen Weisung, die chemische Natur der darin ent- 
haltenen radioaktiven K6rper festzustellen und diese selbst 
womoglich zu isolieren. 

Nach den Mitteilungen Direktor L. Haitinger’s, der die 
Verarbeitung der Uranpecherzriickstéande auf Radium leitete, 
war dieses Produkt durch Fallung der salzsauren Ausztige 
(Debierne-Verfahren) mit Ammoniak erhalten worden. Es bildete 
eine braune, ziemlich konsistente Masse, deren Wassergehalt 
ungefaéhr 78°/, betrug. Sie war schwach radioaktiv. Gesamt- 
sewicht zirka 1800 kg. 

Der qualitativen Priifung zufolge bestand sie vorwiegend 
aus Eisen, Tonerde, Kalk, seltenen Erden, Wismut, Uran und 


1 Siehe Mitteilungen der Radium-Kommission der kaiserl. Akademie der 
Wissenschaften. I. Bericht iiber die Verarbeitung von Uranpecherzriickstanden 
von Ludwig Haitinger und Karl Ulrich. Diese Sitzungsberichte, Bd. CXVII, 
Abt. Ila, 1908. 
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iXieselsdure. Daneben fanden sich noch viele andere Korpe , 
von denen einige in der Natur nur sehr selten vorzukommen 
pflegen. 

Die Verarbeitung erfolgte nach zwei verschiedenen, zu- 
einander in einer gewissen Gegensatzlichkeit stehenden Ver- 
fahren. Das eine, das ich »Sulfatverfahren« nennen will, war 
sehr kompliziert, daflir aber ganz geeignet, die tberaus ver- 
wickelten chemischen Verhaltnisse in sicherer Weise au’- 
zuklaren, und bot tberdies die Médglichkeit, die radioaktiven 
Koérper zum Teil ohne Anwendung von Glihprozessen dar- 
zustellen. Nach diesem Verfahren wurde indes nur eine geringe 
Menge, etwa 120 kg, verarbeitet. Das andere Verfahren, »Oxalat- 
verfahren«<, wurde auf Grund der Ergebnisse des ersten Ver- 
fahrens ausgebildet. Es war viel einfacher als das erstere. Nach 
diesem Verfahren wurde in einigen Varianten die Hauptmenge 
partienweise verarbeitet. 

Diese Verfahren lieferten, wie das in der Natur der Sache 
lag, zahlreiche Produkte, die fiir sich wieder zum Ausgangs- 
punkt besonderer chemischer Untersuchungen gemacht werden 
mu8ten. Dadurch wurden diese Arbeiten, die ich nun seit mehr 
als zwei Jahren leite, auBerordentlich umfangreich. Obzwar sie 
derzeit nach keiner Richtung hin als abgeschlossen zu be- 
trachten sind, halte ich es dennoch fiir empfehlenswert, tiber 
sie einiges schon jetzt mitzuteilen. 

Die wichtigsten Ergebnisse habe ich im folgenden kurz 
zusammengefaBt. 

Die »Hydrate« enthielten, vom Polonium (Rd F) abgesehen, 
das Ubrigens seiner Begleitelemente wegen chemisch von hohem 
Interesse ist, hauptsachlich zwei primar radioaktive Kérper: das 
Jonium und das Actinium. Ersteres scheint homogen, letzteres 
dagegen komplex Zu sein. 

Das Jonium folgt, wie bekannt, allen Reaktionen des 
Thoriums, wahrend das Actinium sich zwischen Lanthan und 
Calcium etwa stellt. 

Dies gilt selbstverstandlich nur fiir die Primarsubstanz. Die 
hochradioaktiven Spaltprodukte des Actiniums, die zum Teil 
nur kurzlebig sind, reihen sich zumeist enge an das Calcium 
an, ohne jedoch schwerlésliche Sulfate zu geben. 
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Die joniumreichsten reinen Thorsalze, die ich bisher dar- 
cestellt habe, enthielten nach den Bestimmungen von Prof. 
St. Meyer und R. v. Schweidler zirka 2!/,°/,, Jonium. 

Uber den Gehalt der Actiniumpraparate liegen bisnun 
keine abgeschlossenen Bestimmungen vor. 

Kurz erwahnen will ich ferner, da8 viele Beobachtungen 
dafiir sprechen, daf8 das Jonium andere ihm chemisch nahe- 
stehende Kérper bei langerem Kontakt zu radioaktiven Emis- 
sionen anzuregen vermag. Es ist wahrscheinlich, da hierdurch 
eine Erschiitterung des elementaren Bestandes der erregten 
KGrper und damit auch eine Veranderung ihrer chemischen 
EKigenschaften eintritt. 

Im Laufe dieser Untersuchungen habe ich auch Erschei- 
nungen radioaktiver Art beobachtet, die mir mit den heute 
herrschenden Theorien nicht recht im Einklange zu stehen 
scheinen. 

Ich habe sie in der folgenden Schilderung einfach registriert. 
Vielleicht bilden manche von ihnen wichtige Fingerzeige fiir 
die weitere Erforschung des so geheimnisvollen Gebietes der 
Radioaktivitat. 


Die relative Starke der radioaktiven Strahlung wurde fast 
durchwegs mit dem Elektroskop gemessen. Die Sammelplatten 
meiner Apparate bestanden aus Platin und waren abnehmbar, 
so daB sie stets leicht gereinigt, beziehungsweise ausgegliht 
werden konnten. Die Isolation wurde mittels Bernstein bewirkt. 

In der vorliegenden Abhandlug habe ich der Kiirze halber 
bezeichnet mit: 


i. a. = inaktiv. 
f. i, a. == fast inaktiv = Radioaktivitit d. Urz0, = 1 Ur. E. 
Ss. W. rf. = sehr wenig radioaktiv = 1— 10 Ur. E. 
Ww. r. = wenig radioaktiv == 10— 20 >» » 
r. == radioaktiv = 20— 50 >» » 
st. r. = stark radioaktiv == 50— 100 > » 
Ss. st. r. = sehr stark radioaktiv = 100— 1.000 » » 
h. r. == hoch radioaktiv = 1.000—10.000 » » 
e. r. = enorm radioaktiv = iiber 10.000 » » 


Sp. pfg. = Spektralprifung. 
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Zur Vergleichung hochradioaktiver Fraktionen bediente 
ich mich einer Art »radioaktiven« Wage, die ich weiter unten 
beschreiben werde. 

Manche der dargestellten Fraktiomen diirften neue Elemente 
enthalten. Solche Fraktionen habe ich durch ein beigefiigtes E? 
kenntlich gemacht. 

Die Schilderung der Trennungsverfahren ist unter Hinweg- 
lassung vieler Einzelheiten in gedrangter Kiirze gehalten. Auch 
habe ich viele, vom allgemein chemischen Standpunkt aus 
interessante Versuche und Beobachtungen, um die Ubersicht- 
lichkeit nicht zu stOren, in diese Arbeit nicht aufgenommen. 


Die Trennungsverfahren. 
I. Das Sulfatverfahren. 


Das Rohmaterial wurde mit Wasser zu einem gleich- 
maBigen dicken Brei angeriihrt. In diesen wurde dann unter 
stetigem Ruhren ziemlich rasch so viel konzentrierte Schwefel- 
sdure eingegossen, daf8 nach beendeter Reaktion, die unter 
lebhafter Warmeentwicklung erfolgte, eine ziemlich stark saure 
Mischung resultierte. Sie wurde einige Tage klaren gelassen. 
Der lichtgelb gefairbte Niederschlag, hauptsdchlich aus Gips, 
basischem Wismutsulfat, Bleisulfat und seltenen Erdsulfaten 
bestehend, wurde abgesaugt und gewaschen: Niederschlag I. 

Aus der gelbbraunen Lésung krystallisierte bei langerem 
Stehen eine kleine Menge unreinen Alauns aus. Bei der Behand- 
lung dieses mit Wasser bildete sich ein in Wasser unldéslicher, 
aus Wismut, Kalk und seltenen Erden bestehender Nieder- 
schlag: Niederschlag II und eine Lésung. Sie wurde mit der 
Hauptmenge wieder vereinigt. Aus dieser wurde durch drei- 
maliges fraktionsweises Abstumpfen der freien Schwefelsdure 
mit verdiinntem Ammoniak zundchst das Wismut als basisches 
Salz gefallt. Es wurde abgesaugt und gewaschen. Die erste 
Fallung war biaBgelb, die letzte tiefgelb: Wismutfallung I bis 
III. Alle bisher erhaltenen Niederschlige erwiesen sich als 


S. W. I. 
Die Mutterlauge der Wismutfallungen wurde nun am 
Wasserbad eingeengt. Aus der erkalteten LOsung krystallisierten 
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in ziemlich reichlicher Menge mehr oder weniger reine Eisen- 
Aluminium-Alaune aus. Diese Ausscheidungen waren alle i. a. 
Nach wiederholtem Eimengen der reichlich Ammonsulfat ent- 
haltenden Lésung begann eine Krystallausscheidung in der 
Hitze. Sobald diese zu Ende war, wurde die Liésung heif 
abgegossen, die Krystallaggregate mit wenig heiSem Wasser 
rasch gewaschen. Die Krystalle waren mehr oder weniger gelb 
cefarbt, zeigten aber deutlich das Absorptionsspektrum von 
Neodym und Praseodym; sie bestanden im wesentlichen aus 
den Ammondoppelsulfaten der Cermetalle. Da ich beabsichtigte, 
die reinen Erdsalze ohne Anwendung von Gliihprozessen, also 
cewissermafen auf kaltem Wege darzustellen, so lieB ich die 
Rohkrystalle aus einer reichlich freie Schwefelsdure enthaltenden 
Ldésung mehrmals umkrystallisieren: Sulfate I, r. Durch Ein- 
dampfen der Lauge von Sulfat I wurde noch eine geringe 
Menge mehr oder weniger reiner Erdsulfate von annahernd 
gleicher Radioaktivitat gewonnen. 

Die beim Erhitzen kein Erdammonsulfat mehr abgebende 
eisenreiche Lauge wurde zur Hauptmenge zurtickgegeben, 
wahrend die erdreichen Laugen mit Oxalsdure gefallt wurden. 
Die schén rosafarbenen Oxalate gaben, geréstet, dunkelbraune 
Oxyde: Oxyd I, r. Durch allmahliches Abstumpfen der freien 
Schwefelsdure und teilweises Abstumpfen der Oxalsaure ent- 
standen stark radioaktive Nachfallungen, unter denen die letzte, 
die bereits ziemlich eisenhaltig war, am starksten radioaktiv 
war. Die Radioaktivitat dieser Niederschlige, namentlich des 
letzteren, steigerte sich im Laufe einiger Wochen in ziemlich 
betrachtlichem MaBe und blieb von da an anscheinend konstant. 
Nach weiterem wiederholten Einengen der Hauptmutterlauge 
schieden sich in der Kalte blafgriin gefarbte, den Voltaiten 
ahnliche, Kupfer und Zink enthaltende Doppelsalze aus. Sie 
waren sdmtlich i. a. Aus der allmahlich dickfliissig gewordenen 
Lauge gelang es schlieBlich nur mehr schwer, halbwegs reine 
Krystalle zu erhalten, trotzdem sie noch viel Ferrisulfat ent- 
hielt. Ich verdiinnte nun die reichlich freie Schwefelsaure 
enthaltende Lauge, brachte sie in geraumige Tonwannen, in 
die kulissenartig Eisenbleche eingehangt waren. Die elektro- 
negativeren Bestandteile der Lauge, wie Wismut, Kupfer u. dgl., 
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schieden sich hierdurch am Eisen als Metallschwamm aus. 
wahrend die von héheren Oxydstufen sich ableitenden Salze 
wie Ferri- und Uranylsulfat, allmahlich in Oxydulsalze sich ver- 
wandelten. Ein Teil der freien Schwefelséure wurde unter 
Bildung von Ejisenvitriol gebunden. Diese Entséuerung der 
Lésung bewirkte ein Ausfallen eines graugriinen, im wesent- 
lichen aus Uran, Titan und Kieselsdéure bestehenden KO6rpers: 
Uranniederschlag I, w. r. 

Nach beendeter Reduktion wurde die Lésung wieder ein- 
gedampft. Sie schied zunachst in mehreren Fraktionen fast 
reines Mohr’sches Salz ab. Alle diese Fraktionen waren i. a. und 
wurden zuriickgestellt. Als sich spater nach wiederholtem Ein- 
dampfen neben Mohr’schem Salz auch Uranoammonsulfat aus- 
zuscheiden begann, lie®B ich die Laugen abstellen. Sie waren 
tief smaragdgriin gefarbt. Nun begann ein vom analytischen 
Standpunkte nicht uninteressanter Trennungsproze8B: eine 
Fraktionierung durch hydratische Fallung. Die Lauge enthielt 
ziemlich viel freie Schwefelsdure. Beim Zugeben von etwas 
Ammoniak (1:10) entstand zundchst eine Fallung, die sich beim 
Riihren alsbald wieder liste; bei weiterem Zusatze von Ammo- 
niak verlangsamte sich der Lésungsproze8 mehr und mehr, bis 
schlieBlich eine bleibende Fiallung eintrat. Dieses flockige, 
dunkelmiBfarbene Hydrat reagierte nun iiberaus schnell auf 
einige in der Lésung enthaltene KOrper und verwandelte sich 
hierdurch in einen graugriinen, leicht absetzbaren Niederschlag, 
der im wesentlichen aus Uran, Titan und Kieselsaure bestand, 
somit eine 4hnliche Zusammensetzung wie Uranniederschlag I 
zeigte. Es war s. w. r. Da sich dieser Niederschlag nur schwer 
vollends auswaschen lie}, wurde er abermals in schwefelsaure- 
haltigem Wasser gelést und die stark saure L6sung wieder mit 
Ammoniak gefallt: Uranniederschlag II. 

Durch dieses Verfahren gelang es, der Lauge eine Reihe 
sonst nur schwierig zu trennender Bestandteile fast quantitativ 
zu entziehen. 

Beim weiteren Eindampfen der Laugen schied sich zu- 
vorderst wieder Mohr’sches Salz ab. Dann folgte eine Aus- 
scheidung in der Hitze: Es waren wieder kupferhaltige Doppel- 
ammonsulfate der Metalle der Cergruppe. Daran schlossen sich 
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fiinf Fraktionen, die in der Kalte auskrystallisiert waren. Sie 
bestanden vorwiegend aus Ammonsulfat, enthielten jedoch auch 
Gips und Ytterammonsulfat. 

Alle diese Fraktionen wurden in schwefelsdurehaltigem 
\Vasser gelést und neuerdings, und zwar jede fir sich frak- 
tioniert. Die hauptsachlich Eisen enthaltenden Fraktionen 
wurden abgestellt, die Endlaugen mit der Hauptlauge vereinigt. 
ie Kalk und Yttererden enthaltenden Fraktionen wurden mit 
\Vasser behandelt, der unldslich gebliebene Gips abgeschieden, 
die Lésung mit Ammoniak gefallt und durch einen CO,-freien 
Luftstrom oxydiert. 

Diese Hydrate waren sdmtlich nur s. w. r. 

Der Glihriickstand der Mutterlauge bestand vorwiegend 
aus Alkalien. 


Die Verarbeitung der Niederschlage. 


Niederschlag I. Da, wie verschiedene Proben Zeigten, 
selbst starke Sduren die in diesem Niederschlag enthaltenen 
Anteile von Wismut und seltenen Erden nicht vollstandig zu 
extrahieren vermochten, wurde er mit Ammoncarbonat unter 
reichlicher Zugabe von Ammoniak in der Warme Zersetzt. Die 
gebildeten Carbonate wurden abfiltriert und gewaschen. Die 
vorzugsweise von organischen KO6rpern rotbraun gefarbte Lauge 
enthielt Silber, etwas Wismut und Blei. Der Riickstand wurde 
mit Salpetersiure in geringem Uberschusse behandelt; die 
seltenen Erden und der gréSte Teil des Calciums und des 
Bleis gingen in Lésung, wahrend ein aus Sulfaten der Erd- 
alkalien, Blei und basischen Wismutsalzen bestehender, voOllig 
weiBer Niederschlag sich abschied. Dieser wurde mit Ammon- 
carbonat und Ammoniak behandelt, gut gewaschen und mit 
Salpetersdure im Uberschusse zersetzt. Es bildete sich neuer- 
dings ein Niederschlag, der aber nun fast nur aus den Sulfaten 
der Erdalkalien und etwas Blei bestand. Er besa ein ziemlich 
betrachtliche Radioaktivitat, die sich im Laufe einiger Wochen 
noch erheblich steigerte. Sie riihrte wohl von einem kleinen 
Gehalt an Radium her. Die vorwiegend Wismut und Kalk 
enthaltende Lésung wurde mit ein wenig Schwefelsaure zer- 
Setzt und einige Tage stehen gelassen. Die erstgewonnene, die 
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seltene Erden enthaltende Nitratldsung wurde mit Ammoniak 
ausgefallt. Die zweite wurde, damit Wismut als basisches Salz 
sich abscheide, vorerst nur mit so viel Ammoniak versetzt, als 
notig war, um den groBten Teil der freien Saure zu binden. Da- 
gefallte Wismutsalz wurde gesammelt und gewaschen; hernach 
wurde auch die Lauge dieser Fallung, die bereits viel Ammon- 
nitrat enthielt, mit Ammoniak gefallt. Lauge: »Mutterlauge I<. 

Die Wismutsalze sowohl wie auch die Erdhydrate wurden 
in Salzsdure geldést, diese Lésungen bis nahe zur 6ligen Kon- 
sistenz eingedampft. Aus beiden schied sich fast reines Chlor- 
blei aus, das auffallenderweise nahezu i.a. war. Die Erdchlorid- 
lé6sung wurde, um sie von Erdalkalien u. dgl. mdglichst voll- 
standig zu befreien, nochmals mit Ammoniak gefallt und gut 
gewaschen. Die von Eisen und Cer braunlich gefarbten Hydrate 
wurden in Salpetersaure geldst, die Cerisalze reduziert und 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach Reoxydation der Eisen- 
salze wurden die Erden mit Oxalsaure gefallt. Die gegliihten 
Oxalate waren von brauner Farbung und st. r.: Oxyde L. 

Bei schrittweisem Neutralisieren der eisenhaltigen Fall- 
laugen schieden sich mehrere radioaktive Nachfallungen aus, 
von denen die eisenhaltigen wieder die aktivsten waren. Alle 
diese Fallungen zeigten, wie die bereits oben erwdahnten, in 
ausgesprochener Weise die Erscheinung des Reifens. Ihre Menge 
belief sich auf etwa 10 g. Nach mehrwochigem Liegen ent- 
wickelte sich aus ihnen in reichlicher Weise Emanation, die die 
Sidotblendeschirme auf weithin in lebhaftes Leuchten versetzte. 
Nicht unerwahnt bleibe, daB die spateren, noch eisenreicheren 
Fallungen sowie auch die feuerbestandigen Residuen der ganz- 
lich gefallten Lauge sich nahezu als inaktiv erwiesen. 

Ich unterwarf diese radioaktiven Fallungen ihres merk- 
wirdigen Verhaltens halber einer naheren Untersuchung. Die 
spektroskopische Priifung ergab, da$8 Cer und Lanthan deren 
Hauptbestandteile waren. 

Zunachst digerierte ich diese Fallungen, um die basischen 
Eisensalze vollig zu entfernen, mit Oxalsdurelésung in der 
Hitze. Die Oxalate blieben als weifes Pulver zuriick. Anfang- 
lich besaBen sie nur eine geringe Radioaktivitat; aber 
schon nach wenigen Stunden wurden sie aktiver und zeigten 
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nach 24 Stunden etwa, und zwar in betrachtlich erhGhtem Mae, 
alle oben geschilderten Erscheinungen. Beim Behandeln dieser 
Oxalate mit kochender konzentrierter Ammonoxalatlésung ging 
nur wenig in Lésung. Als ich diese Lésung mit der friiher 
gebildeten Ferrioxalatlauge mischte und sie neutralisierte, fiel 
eine kleine Menge eines stark radioaktiven KOrpers nieder. Die 
in der konzentrierten Ferriammonoxalatlésung enthaltenen 
KOrper waren inaktiv. Da sowohl nach der Darstellung als auch 
nach dem spektroskopischen Befunde die vorliegenden Oxalate 
zu den in Sauren verhdltnismaf®ig leicht léslichen zahlten, habe 
ich sie in verdiinnter Salpetersaure in der Hitze gelést und lic& 
nun die Loésung krystallisieren. Es schied sich zunachst ein 
etwas Kieselsaure enthaltendes Oxalat ab, f. i. a. Es bestand 
im wesentlichen aus Cer und enthielt weniger Lanthan, als das 
Ausgangsprodukt enthalten hatte. Ich schloB dieses Praparat 
in ein Glasrohr ein. Es begann nach etwa zwei Wochen im 
Dunkeln zu leuchten. An das Auge gehalten, lie® sich selbst 
in dem nicht vollig verdunkelten Raume eine stark flimmernde 
Lichterscheinung wahrnehmen; mit der Lupe betrachtet, zeigte 
sich ein tiberaus lebhaftes Szintillieren. Das aus der salpeter- 
sauren Lésung durch Verdiinnen mit Wasser unter Zusatz von 
Ammoniak und ein wenig Oxalsdure gefallte Oxalat bestand 
der Hauptsache nach aus cerhaltigem Lanthan. Es war bei 
weitem radioaktiver als die erste Fallung. Auch dieses Salz 
begann, wenn auch mit etwas geringerer Starke als das 
andere, nach langerer Zeit im Dunkeln zu leuchten, szintillierte 
jedoch nicht. Mutterlauge I 1. a. wurde in einem gréfSeren 
Glasballon, lose verschlossen, sich selbst tiberlassen. Nach 
zehn Monaten war ein brauner Niederschlag in reichlicher 
Menge ausgefallen, r. 

Mit verdiinnter Salpeterséure am Wasserbade langere Zeit 
digeriert: Riickstand w. r. Lauge dekantiert, mit Ammoniak 
gefallt: manganhaltiges Hydrat st. r. Mit stark verdiinnter Kalter 
Salpetersdure behandelt: brauner Riickstand und gelbe Lésung; 
diese, mit saurem Ammonoxalat versetzt, gab eine fast weife 
Fallung, s. st. r. Sp. pfg.: La und wenig Ca. Gegliiht: gelbes Oxyd, 
annadhernd von gleicher Radioaktivitét wie das Oxalat. Die 
Radioaktivitét des Oxalates stieg stetig an. Nach vier Monaten 
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waren die Glaser violett gefarbt. Probe zur Priifung abgegeben 
an die Radium-Kommission. Laut Mitteilung Prof. E. Meyer's: 
»Sehr starkes Actiniumpraparat mit allen Spaltprodukten des 
Actiniums<«. 

Der braune, manganhaltige Ruckstand wurde gegliiht, mit 
konzentrierter Salpetersdure gekocht. Ein Teil ging in Lésung. 
Gelb. Mit Oxalsd4ure und Ammoniak bis zur schwach basischen 
Reaktion versetzt: weiBe Oxalatfallung. Die Mutterlauge hier- 
von, mit mehr Ammoniak versetzt, gab neben Ammonoxalat 
eine gelbrotliche Fallung, st. r. 

Manganhaltiges Oxalat gegliiht, manganhaltiger Riickstand, 
w.r. Lésung mit Ammoniak gefallt, mit verdinnter Salpeter- 
sdure wie oben behandelt, mit Oxalsdure gefallt: Oxalatfallung, 
wie oben. Die viel Ammonnitrat und Calciumnitrat haltigen 
Laugen lieBen nach ein paar Tagen eine kleine Menge eines 
einheitlichen braunen Niederschlages fallen, der s. st. r. war 
und nach der Sp. pfg. aus Ca-La-Mn bestand, somit ein Man- 
ganit war. 

Die Radioaktivitat dieses K6rpers stieg ununterbrochen an. 
Erst nach einem Jahre etwa erreichte sie ihre volle Stiirke. Das 
Filterchen, auf dem ich den Niederschlag sammelte, war nach 
10 Monaten an allen Stellen, wo das Salz das Papier berihrte. 
gebraunt und dem Zerfallen nahe. Ich sammelte ihn in einem 
kleinen Glasréhrchen. Im Dunkeln fluoreszierte das Glas wie 
unter dem Einflu8 von Kathodenstrahlen mit hellem Lichte. 
Die Substanz hatte kein Eigenlicht. Sie entlud auf 30 cm Ent- 
fernung das geladene Elektroskop fast plétzlich; sie war dem- 
nach von auferordentlicher Starke. Ich habe dieses Praparat 
zur weiteren Untersuchung Herrn Prof. F. Exner, dem Vor- 
sitzenden der Radium-Kommission, tibergeben. 

Auch alle ibrigen manganhaltigen Nachfallungen sowie die 
in Salpetersdure unléslichen manganhaltigen Anteile erwiesen 
sich als dauernd und in hohem Mafe radioaktiv. Ebenso ver- 
hielt sich der Glihriickstand der basischen Ammonoxalat- 
laugen. Sp. pfg.: Mn, Si. Sie alle enthielten in erheblicher Menge 
Actinium. Diese Beobachtungen weisen darauf hin, da® sich 
Actinium bei Gegenwart von Ammonsalzen weder durch 
Ammonoxalat noch durch Ammoniak vollstaéndig niederschlagen 





4 











Actinium enthaltende Riickstinde. L169 


\aBt, daB es aber bei Gegenwart von Mangan aus basischen 
Losungen als Manganit gefallt werden kann. Diese Feststellung 
war fiir die Gewinnung dieses K6rpers von grofSer Wichtigkeit. 

Bei Besprechung des Oxalatverfahrens werde ich Gelegen- 
heit finden, darauf hinzuweisen, daf8 Produkte von 4hnlicher 
Zusammensetzung und 4ahnlichen Eigenschaften sehr leicht 
und in nicht unbetrachtlicher Menge aus manchen Fallaugen 
gewonnen werden konnen, wenn die oben angegebenen Be- 
dingungen strenge eingehalten werden. An jener Stelle werde 
ich auch die weiteren Versuche besprechen, die erweisen 
sollen, daB die die Radioaktivitat dieser Produkte hervorrufenden 
KOrper zwischen den Gruppen der Erdalkalien und der Cerit- 
erden einzureihen sind. Niederschlag Il wurde wie Nieder- 
schlag | behandelt und verhielt sich hierbei in ganz ahnlicher 
\Veise. Die Fraktionen von II wurden deshalb mit den ent- 
sprechenden von I vereinigt. 





Wismutfallung I wurde mit Ammoniak anhaltend dige- 
riert, dann abgesaugt und gewaschen. Nach dieser Behandlung 
wog die Substanz in feuchtem Zustande zirka 2°S5&g. Etwa neun 
Zehntel hiervon wurden in der Kalte in konzentrierter Salz- 
saure bis zur beginnenden Sattigung gelést, der Rest in Wasser 
aufgeschlammt. Die von organischen Substanzen tiefbraun ge- 
farbte, salzsaure Lésung wurde am Wasserbad erhitzt und 
dann von dem aufgeschlammten Anteil unter Riihren so lange 
hinzugefiigt, bis eine hellbraune Fallung entstand. Der unver- 
brauchte Teil des aufgeschlammten Hydrates, in mdglichst 
wenig Salzsdure heif} gelést, wurde mit der Hauptl6sung ver- 
einigt. Nach dem Erkalten wurde der Niederschlag von der 
Lésung durch Filtrieren getrennt, der Niederschlag erst mit 
salzsiurehaltigem, dann mit reinem Wasser ausgewaschen. 
Dieser Niederschlag, der gréStenteils aus durch organische 
KOrper braun gefarbter Kieselsaure bestand, wurde an der Luft 
getrocknet, dann in Wasser verteilt und mit verdiinnter Salz- 
sdure am Wasserbade bis zur volligen Lésung des Wismuts 
digeriert. Die vom Niederschlag abfiltrierte WismutlOsung wurde 
mit der erstgewonnenen vereinigt und die Lésung mehrere 
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Tage sich selbst titberlassen. Es fiel daraus eine geringe Menge 
eines fein krystallinen Niederschlages, der im wesentlichen aus 
Gips bestand; i. a. Ein wenig der klaren Wismutlésung wurde 
mit Wasser verdiinnt und in die von gefalltem basischen Chlorid 
milchige Emulsion reines Zink hinzugefiigt und anhaltend ge- 
schittelt. Nach beendigter Reduktion, wobei das Wismut als 
héchst fein verteiltes, metallisches Pulver sich abgeschieden 
hatte, wurde die tiberstehende Lésung mit Salzsaure angesduert 
und Wismut von dem ungelést gebliebenen Zink abgeschlammt, 
das Wismutpulver mehrmals dekantiert, dann am Filter vollends 
von der Zinklésung befreit. In noch feuchtem Zustande wurde 
es dann in der Reibschale mit Wasser zu einem diinnfliissigen 
Brei leicht verriihrt. Diese Wismutsuspension wurde mit Salz- 
sdure ein wenig angesduert und unmittelbar darauf in die 
Wismutlésung eingegossen. Durch 6fteres Umschiitteln wurde 
das metallische Wismut in der Lésung schwebend erhalten. 
Nach etwa 24 Stunden lie ich die Lésung kléren und goB sie 
von dem tiefschwarzen Niederschlag ab. Nun fiigte ich etwas 
Salzsaure hinzu und filtrierte nach kurzer Digestion ab. Zur 
volligen Beseitigung der Chlorverbindungen wurde erst mit 
verdiinnter Salzsiure, dann mit reinem Wasser gewaschen. 
Dieser Niederschlag war r. Ich verteilte ihn in Wasser und 
figte unter Erhitzen so lange Salpetersdure hinzu, bis alle 
schwarzen Partikelchen gelést waren. Es bildete sich hierbei 
eine orangefarbene Lésung und schwerer rostbrauner Nieder- 
schlag, der in verdiinnter Salpetersdéure nur sehr wenig ldslich 
war. In ihm schien sich die ganze Radioaktivitat des Aus- 
gangsmaterials angesammelt zu haben. Nicht minder tiber- 
raschend war es, da8 dieser Kérper, im Funkenspektrum geprift, 
fast nur die Linien des Silbers Zeigte. 

Mit Kalilauge in der Hitze digeriert, verwandelte er sich 
fast augenblicklich in ein schwarzes, anscheinend aus Silber- 
oxyd bestehendes Pulver. Die alkalische Mutterlauge verhielt 
sich ahnlich wie eine etwas selenigsaures Kalium enthaltende 
Lésung. E.? Doch war die Quantitat der schlieBlich erhaltenen 
purpurroten Fallung so gering, daf sich aus dieser Probe 
allein nicht mit Sicherheit auf die Natur der saurebildenden 
Bestandteile des Silbersalzes hitte schlieBen lassen. Ein Teil des 
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durch die Einwirkung der Kalilauge entstandenen schwarzen 
Niederschlages wurde in Salpetersdure gelést und mit Wasser 
aufgenommen. Diese Lésung, die von gelbrétlicher Farbe war, 
triibte sich auf Zusatz von etwas Salzsaure und lieB nach 
langerem Stehen einen gelben Niederschlag fallen, dessen 
Radioaktivitat aber wider Erwarten ziemlich gering war, weit 
geringer als die des roten Salzes. Als ich dann die Lauge 
velinde erwarmte, bildete sich eine schmutzig orangefarbene 
| dallung von hoher Aktivitat: Polonium I. 

Beim Abdampfen der schlieBlich gebliebenen Lauge bis zur 
volligen Trockne blieb eine minime Menge eines gelblichen 
Riickstandes, der sich in ein paar Tropfen mit Salzsaure an- 
gesauerten Wassers leicht léste. Die Lésung enthielt nach der 
spektroskopischen Prifung ein wenig Eisen und sonderbarer- 
weise hauptsachlich Barium. Mit Schwefelsdure gefallt, gab 
sie reines inaktives Bariumsulfat. Bei Beobachtung des Funken- 
spektrums dieses Salzes fiel mir auf, da eine im Violett 
gelegene Linie, die im normalen Bariumspektrum mit groBem 
Glanze auftritt, von stark verminderter Intensitat war. 

Ein anderer Teil des Silberoxyd enthaltenden Nieder- 
schlages wurde mit Salpeterséure erwarmt. Hierbei schied sich 
aus der Lésung wieder ein braunrotes Salz aus, dessen Radio- 
aktivitat etwas grOSer war als die des zuerst ausgeschiedenen 
Salzes: Polonium II. 

In unmittelbare Nahe des Zinksulfidschirmes gebracht, 
lOsten alle diese Salze ein helles Leuchten der Blende aus. Sie 
gaben keine Emanation und waren frei von durchdringenden 
Strahlen, denn schon eine Lage diinnen Papiers verhinderte 


jedwede ionisierende Wirkung. 


Polonium I und Polonium II wurden bis auf kleine Proben, 
die ich fiir die chemische Untersuchung zurtckbehielt, un- 
mittelbar nach der Darstellung an die Radium-Kommission zur 


weiteren Untersuchung Ubergeben. 


Untersuchung von Polonium I. Sp. pfg.: Ag. Saure: E.? 


Flammenreaktion: Selenfarbe. Roter, etwas metallglanzen- 
der Anflug. Das ROhrchen war wiahrend der Bildung des Be- 
schlages von einer hellglanzenden blauen Aureole umgeben. 
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Der Beschlag, vorsichtig in konzentrierter Schwefelsaure gelést, 
gab gelbgriinliche Lésung. Beim Verdiinnen mit Wasser ent- 
stand sofort rote Emulsion. Diesen Reaktionen zufolge hatte 
man den den Beschlag bildenden K6rper, wenigstens der Haupt- 
sache nach, fiir Selen halten kénnen. Allein dieser Annahme 
widersprach der folgende Versuch. Wurde namlich nach er- 
folgter Reaktion das beschlagene Rdhrchen in der Flamme 
belassen, so leuchtete die Aureole noch einige Sekunden lang 
weiter, um dann plétzlich zu verléschen. Das diinne R6hrchen, 
dessen Wasserfiillung noch nicht zum Kochen gekommen war, 
zeigte jetzt aber nur mehr eine Spur von rotem Belag. 

Das die Séure des Silbersalzes bildende Element mu®. 
wenn nicht der radioaktive Bestandteil des Salzes den Verlauf 
der Reaktion beeinfluBt hat, viel fliichtiger als Selen sein. 

Die Radioaktivitaét dieses Salzes sank, dem Verhalten des 
Poloniums entsprechend, im Laufe von zwei Jahren etwa auf 
ein Fiinftel des urspriinglichen Wertes. 





Sulfate I. Sie wurden mit Wasser fein verrieben, mit 
Ammoniak reichlich versetzt und langere Zeit am Wasserbad 
in bedeckter Schale digeriert, hernach filtriert und gewaschen. 
Beim Lésen in Salpetersdure blieb inaktives Calciumsulfat 
zurtick. In die filtrierte Lésung wurde nach Reduktion der 
Cerisalze und entsprechendem Abstumpfen der freien Saure mit 
Ammoniak Schwefelwasserstoff eingeleitet; die von Schwefel- 
wasserstoff befreite Lésung mit Ammoniak gefallt und die 
Hydrate gewaschen. Ein kleiner Teil dieser Hydrate wurde in 
Wasser aufgeschlammt, der tibrige Teil in Salpetersaure gelést, 
die Lésung zum Kochen erhitzt und in diese die Hydrate nach 
und nach eingetragen. Es fiel ein Gemenge von basischen 
Salzen nieder. Filtriert und gewaschen. Aus der mit den Wasch- 
wiissern vereinigten rosafarbenen Lauge wurde durch Zufiigen 
von verdiinntem Ammoniak (1:10) und nachheriges Aufkochen 
neuerdings ein basisches Salz gefallt. Diese zweite Fallung 
war im Gegensatze zur ersten nur mehr wenig radioaktiv. Die 
Salze der Lauge waren fast inaktiv. Das im vorstehenden 
fliichtig angedeutete Trennungsverfahren, das in der Folge kurz 
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» Hydratverfahren« genannt sei, will ich, da es vielen in dieser 
Arbeit zu besprechenden Trennungsprozessen zugrunde lag, 
gleich an dieser Stelle, und zwar, um spater Wiederholungen 
zu vermeiden, in etwas allgemeiner gehaltenen Ziigen kenn- 
zeichnen. 


Das Hydratverfahren. 


In den die seltenen Erden enthaltenden ersten Fallungen 
finden sich bekanntlich neben den Elementen der Cer- und 
Yttergruppe zumeist noch viele andere, wie Thor und Scandium 
sowie, besonders wenn die Fadllung durch Oxalsdéure aus 
schwach saurer Lésung erfolgt, wie dies oft geboten ist, auch 
Kalk, Uran, Eisen, Kieselséure u. a. m. 

Die durch gelindes Gliihen der Oxalate leicht darstellbaren 
carbonathaltigen Oxyde lésen sich, wenn der Gehalt an Cer 
oder Thor nicht allzu gro8 ist, beim Erwarmen leicht in Salpeter- 
siure auf. Die von Cerisalzen zumeist rot gefarbte saure L6sung 
wird durch vorsichtigen Zusatz stark verdiinnter Oxalsaure- 
ldsung reduziert. Sind durch Schwefelwasserstoff in saurer 
Lésung fallbare Schwermetalle, wie z. B. Wismut, das sehr 
schwer lésliche Oxalate bildet, vorhanden, so miussen diese 
vorerst entfernt werden. In die von Schwermetallen freie, reich- 
lich Ammonnitrat enthaltende, schwach saure Lésung, die 
ziemlich verdiinnt sein soll, bringt man fein verteilte Hydrate, 
wie sie durch Fallen eines Teiles der L6sung durch Ammoniak 
in der Kalte leicht erhalten werden kénnen oder, was ebenso 
gut ist, versetzt die Nitratlbsung unter lebhaftem Rihren 
direkt mit stark verdiinntem Ammoniak (1: 20). Kocht man nun 
diese Mischung auf, so bilden sich durch die Einwirkung der 
Hydrate auf die in Lésung befindlichen Nitrate basische oder 
liberbasische Salze, die in der Lauge nicht léslich sind. Fiihrt 
man diese Reaktion unter sorgfaltiger Berticksichtigung der 
Zusammensetzung der Lésung fraktionsweise durch, so kann 
man leicht eine fast quantitative Trennung der einzelnen Be- 
Standteile, beziehungsweise einzelner Gruppen erreichen. Der 
am leichtesten basische Salze gebende KoOrper ist in diesen 
Fallen das Eisen; ihm folgt das selbst noch in schwach sauren 
Lésungen leicht basisch werdende Thor, dann kommt Uran, 
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an dieses reiht sich das Scandium an, dann kommen die 
Elemente des Ytterbiums und nun folgen sukzessive die iibrigen 
Elemente der Yttergruppe. Die letzten sind die Elemente der 
Cergruppe, von denen das Lanthan als die starkste Base unter 
den geschilderten Verhaltnissen am schwierigsten tiberbasische 
Salze bildet. Calcium und verwandte Elemente bleiben in 
Lésung. 

Durch einen entsprechend hohen Gehalt an Ammonnitrat 
laBt sich dieses Trennungsverfahren auch auf sonst schwer zu 
trennende K6rper ausdehnen. Enthalt die Lauge Cerisalze, die 
bekanntlich sehr leicht basische Salze geben, so werden die 
ersten Fraktionen cerhaltig. 


Ich wende mich zu der oben unterbrochenen Schilderung 
wieder zuriick. Die zweite, nahezu inaktive tiberbasische 
Fallung bestand fast nur aus den zur Cergruppe gehorigen 
Elementen. Sie wurde wieder gelést und mit der die Haupt- 
menge der seltenen Erden enthaltenen Mutterlauge vereinigt. 
Die Verarbeitung der von radioaktiven Substanzen scheinbar 
fast freien Erdl6sungen bespreche ich an anderer Stelle. 

Die erste Fallung, die r. war, wurde neuerdings in Salpeter- 
sdure gelést. Die von Cerisalzen rote Lésung gab, weil sie 
Schwefelsdure enthielt, beim Abstumpfen eine starke Fallung 
von basischem Cerisulfat, das, obzwar es etwas radioaktiv war, 
aus dem Trennungsproze vorlaufig ausgeschaltet und nach 
Riickverwandlung in die Nitrate mit den Ubrigen Erdlésungen 
wieder vereinigt wurde. 

Die vom basischen Cerisulfat getrennte Lauge wurde nach 
dem eben geschilderten Hydratverfahren, und zwar unter ab- 
sichtlich starker Abscheidung von tberbasischen Salzen weiter 
getrennt. Die erste Fallung war ein brauner, gelatindser Nieder- 
schlag von ziemlich starker Radioaktivitat. Die nachstfolgenden 
Fallungen, die ausschlieBlich aus seltenen Erden bestanden, 
waren, wie die Salze der Nitratlauge selbst, f. i. a. 

Der viel Eisen und Kieselsaéure enthaltende braune Nieder- 
schlag wurde in Schwefelséure gelést, am Wasserbade zur 
Trockne verdampft und dann Uber der freien Flamme bis zum 
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fast vollstandigen Abrauchen der freien Schwefelsdure vor- 
sichtig erhitzt, der Ruckstand mit kaltem Wasser aufgenommen. 
Erdsulfate und Ferrosulfat gingen in Lésung, Kieselsaure blieb 
zuruck. Nach dem Waschen und Trocknen war sie rein weif, 
r, doch verminderte sich ihre Radioaktivitat bald und verlor 
sich nach langerer Zeit fast ganzlich. Aus der klaren Sulfat- 
josung krystallisierten nach einiger Zeit rosafarbene Erdsulfate, 
die nahezu inaktiv waren. Auf Zusatz von Ammonsulfat schieden 
sich Erdammonsulfate aus, die gleichfalls nur wenig radioaktiv 
waren. Hierdurch war festgestellt, daBS die in der Lauge vor- 
handene Radioaktivitat sich nicht an jene Elemente binde, die 
schon in der Kalte in Ammonsulfatlosung schwerldsliche 
Doppelsalze zu geben vermdgen. Die von den Erdammon- 
sulfaten abgesaugte Lauge wurde mit Ammoniak gefallt und 
Jie ausgeschiedenen Hydrate gut gewaschen. Sie waren St. r. 
Die Mutterlauge wurde eingedampft und vergliiht. Als Glih- 
ruckstand verblieb eine Uberaus kleine Menge eines grauen 
KkOrpers von sehr komplexer Zusammensetzung. Er war st. r. 
Auf die Glihriickstande, die die Laugen der hydratischen 
Fallungen gaben, komme ich weiter unten noch zu sprechen. 
Die Hydrate, in denen sich anscheinend fast die gesamte im 
Ausgangsmaterial enthalten gewesene Radioaktivitat ange- 
reichert hatte, wurden in Oxalsaurelosung verteilt und erwarmt. 
Alles Eisen ging in Losung, die Erden fielen quantitativ als 
Oxalate aus. Aus der Losung durch Ammoniak gefilltes Eisen- 
hydroxyd erwies sich als i. a. Die Erdoxalate wurden in 
kochender Ammonoxalatlésung gelést, die klare Losung etwas 
verdiinnt und kalt gestellt. Nach 24stiindigem Stehen hatte 
sich eine ziemlich reichliche, aus Ammonoxalat und Erdammon- 
oxalaten bestehende Ausscheidung gebildet. Sie waren radio- 
aktiv, jedoch nicht in besonders hohem Mafie. Die Ammon- 
oxalatldsung dagegen gab, mit Salpetersdure vorsichtig gefallt, 
eine h. r. Oxalatfallung. Der spektroskopischen Prifung nach 
bestand sie aus Thor mit einem sehr kleinen Gehalte von 
Yttrium und Erbium: Thorammonoxalat I. Die Mutterlauge der 
Thorfallung hinterlieS nur ganz wenig feuerbestandiges 
Residuum, r. 
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Die erste Ausscheidung wurde abermals in Ammonoxalat 
in der Hitze gelést, die Losung mit verdiinnter Ammonoxalat- 
l6sung reichlich versetzt und mehrere Tage stehen gelassen. 
Die abgeschiedenen Doppelammonoxalate, die fast nur mehr 
Elemente der Cergruppe enthielten, waren w. r., die mit 
Salpetersdure gefillte Lauge lieferte dagegen wieder eine h. r., 
vorwiegend aus Thor und Yttererden bestehende Fallung: Thor- 
ammonoxalat II. 

Aus diesen Versuchen folgt, da die in den Erdammon- 
sulfaten enthalten gewesenen radioaktiven Korper nicht zu den 
Elementen der Cergruppe gehéren, sondern sich fast ausschlieB- 
lich an die in Ammonoxalatlésung leicht léslichen Thor- oder 
Ytterfraktionen kniipfen. 

Beide Thorpraparate (I und IJ) wurden bald nach ihrer 
Darstellung von Prof. St. Meyer auf ihr radioaktives Verhalten 
gepruft. Er fand, da8 Il etwa doppelt so aktiv war als I und 
daB beide Salze groBe Mengen von Emanation abgaben. 





Oxalate I wurden in Salpetersdure gelést, reduziert, 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, die klare Nitratlauge einge- 
dampft, die Erden als Oxalate gefallt und diese dann gegluht. 

Der grote Teil der gewonnenen carbonathaltigen Oxyde 
wurde in Salpetersdure geldst, der Rest mit Wasser zu feinem 
Brei verrieben. Dieser wurde dann in die Nitratl6sung unter 
stetigem Ruhren eingetragen. Bei anhaltendem Erhitzen dieser 
Mischung schieden sich cerreiche Metasalze ab. Sie fiihrten fast 
die gesamte Radioaktivitat mit sich. Sie wurden in konzen- 
trierter Salpetersdure gelést. Aus der mit Ammonnitrat reich- 
lich versetzten Lésung krystallisierte beim Erkalten Ceri- 
ammonnitrat aus. Es war i. a. Die von den Cersalzen abgegossene 
Mutterlauge wurde nach vorsichtiger Reduktion nach dem 
Hydratverfahren weiter verarbeitet. Da sie nur sehr wenig Eisen 
enthielt und fast gar keine Kieselséure, so konnte dieses Mal 
das Scheidungsverfahren bis zur Gewinnuug fast erdfreier 
Thorsalze gefiihrt werden. Die Radioaktivitat war stets an die 
erste Fallung gebunden. Nach dreimaliger Wiederholung des 
Fdillungsprozesses erhielt ich eine im Verhaltnis zur Menge des 
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Ausgangsmaterials sehr kleine Fraktion, die tiberdies noch 
durch Eisensalze ein wenig verunreinigt war. 

In wenig Salpetersdiure gelést und mit Oxalsdure im Uber- 
schusse versetzt, lieferte sie eine h. r. Fallung. Diese bestand, 
wie die nahere Untersuchung zeigte, aus ziemlich reinem 
Thoroxalat. 

Die hydratische Fallung der Lauge war f. i. a. 

Die weitere Durchfitihrung des Sulfatverfahrens ergab, inso- 
weit die radioaktiven K6rper in Frage kommen, keine besonders 
bemerkenswerten Resultate mehr. Ich unterlasse es deshalb, 
dartiber weiter zu berichten, und wende mich dem fiir die Ver- 
arbeitung der »Hydrate« wichtigeren Oxalatverfahren zu. 


II. Das Oxalatverfahren. 


Dieses Verfahren habe ich auf Grund der Erfahrungen, die 
ich bei der Durchfiihrung des Sulfatverfahrens gewonnen hatte, 
ausgearbeitet. Es kam in mehreren Varianten zur Anwendung. 
Die erste, probeweise Verarbeitung umfafBte 40 kg, die zweite 
400 und die dritte den Rest der Hydrate, zirka 1200kg (Haupt- 
verarbeitung). 

Teils die Ab&énderungen des Verfahrens selbst, teils die 
Verschiedenartigkeit der Zusammensetzung des Rohmaterials 
und dessen Reifungszustandes bedangen gewisse Abweichungen 
des Verlaufes der Reaktionen, die es mir nicht statthaft er- 
scheinen lassen, alle Verarbeitungen unter einem zu beschreiben. 
ich will deshalb dem Zeitlichen Gange, den diese Arbeiten 
genommen haben, folgen, trotz der unliebsamen Erweiterung, 
die diese Darlegung hiedurch erfahrt. 


Erste Verarbeitung. 


Die Hydrate wurden mit Wasser zu einem dicken Brei 
verrieben, in diesen dann Salzsdure eingerihrt, bis fast alles in 
LOsung gegangen war. Die durch die chemische Reaktion stark 
erhitzte Flissigkeit lie8 beim Erkalten einen schweren, krystal- 
linen Niederschlag fallen, iber den sich allmahlich eine flockig- 
braune Ausscheidung lagerte. Diese letztere, die Mangan und 
Silber enthielt, war i. a., die erstere, aus fast reinem Chlorblei 
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bestehend, war s. w. r. Die klare, stark saure Chloridlésung 
wurde nun nach und nach mit Wasser verdiinnt und dann so 
lange mit verdiinntem Ammoniak versetzt, bis die Hauptmenge 
des Wismuts als basisches Wismutchlorid gefallen war. Die 


Wismutfallungen wurden abgesaugtund gut gewaschen. Hieraut 


wurde die Lauge, zu der auch die Waschwéasser hinzugefigt 
worden waren, mit Oxalsadure reichlich versetzt und durch 
Ammoniak allmahlich so weit abgestumpft, bis die Oxalatfallung 
sich nicht mehr zu vermehren schien. Die Oxalate wurden ge- 
waschen, getrocknet und in einer Eisenschale vergliiht. Beim 
Auflésen der carbonatischen Oxyde in Salpetersaure blieb neben 
etwas Hammerschlag eine braune manganreiche Masse zurick. 
Die salpetersaure LOsung wurde reduziert und Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet. Die von den Schwermetallen freie salpetersaure- 
haltige Erdnitratlbsung war von Eisen und Uran gelblich gefarbt 
und enthielt iberdies eine nicht unbetrachtliche Menge Calcium. 
Sie wurde nach dem Hydratverfahren geschieden, und zwar so 
weit, daB alles Kisen, Thor und Uran in einer einzigen Fallung 
zur Abscheidung gelangten, wahrend der Hauptbestandteil der 
seltenen Erden in der Lauge verblieb. Diese war rein rosafarben 
und enthielt allem Anscheine nach keine radioaktiven Bestand- 
teile mehr. Der basische Niederschlag, der die gesamte Radio- 
aktivitat zu enthalten schien, war von gelatindser Beschaffenheit 
und lief sich daher nur schwierig waschen. 

In Salpetersdure geldést, gab er eine braunrote Loésung. Die 
erste Fadllung, die aus dieser LOsung abgeschieden ward, war 
rostbraun und enthielt das ganze Eisen; die zweite war gelb 
und enthielt vornehmlich Uran. Die Mutterlauge dieser Fallung 
war rosafarben und enthielt vorwiegend seltene Erden, die nur 
wenig radioaktiv waren. Die erste, sehr eisenreiche Fallung 
war auch diesmal wieder die bei weitem aktivste. Diese wie 
auch die zweite Fallung wurden in Salpeterséure gelést und 
mit Oxalsdure gefallt. Aus beiden Lésungen fiel ein fast weiGes, 
sehr radioaktives Oxalat. Mit gesattigter Ammonoxalatlésung 
gekocht, gingen diese Fallungen nur schwierig in Losung. Beim 
Erkalten der stark verdiinnten Lauge bildete sich eine reich- 
liche Ausscheidung von Erdammonoxalaten. Sie waren St. r. 
Nach nochmaliger Behandlung mit Ammonoxalat erhielt ich als 
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schwerstlésliche Anteile abermals Erdoxalate von betrachtlicher 
Radioaktivitat. Schon nach wenigen Stunden begannen sie in 
reichlichem Maffe Emanation zu entwickeln, die, tiber den 
Zinksulfidschirm geblasen, diesen auf weithin zu hellem Auf- 
leuchten brachte. Diese Oxalate gaben indes nur wenig durch- 
dringende Strahlen. Die aus ihnen durch starkes Gliihen ge- 
wonnenen Oxyde waren gleichfalls st. r, doch gaben sie fast 
keine Emanation mehr ab. Ich léste sie in Salpetersaure und 
schied diese Lésung nach dem Hydratverfahren, und zwar 
fortschreitend bis zur vOdlligen Abscheidung der Erden. So 
erhielt ich eine Reihe voneinander ziemlich verschiedener 
Fallungen, die sich aber saémtlich als f. i. erwiesen. Als ich 
dann die erkaltete, stark ammoniakalische Lauge mit Oxalsaure 
versetzte, fiel ein Uberaus zarter, wei®Ber Niederschlag aus, der 
sich nur schwierig filtrieren lie. Der spektroskopischen Priifung 
zufolge bestand er aus Calcium und Barium. Er war in hohem 
MaGe radioaktiv und reich an stark durchdringenden Strahlen, 
ohne jedoch selbst nach langerem Liegen nennenswerte Mengen 
von Emanation abzugeben. 

Die Mutterlauge dieser Fallung enthielt nur eine sehr 
kleine Menge eines feuerfesten Residuums, das in noch héherem 
Ma8e radioaktiv war als die Calcium-Bariumfallung selbst. Alle 
diese Praéparate verloren indes ihre Radioaktivitat nach langerer 
Zeit fast vollstandig. 

Aus der Mutterlauge der Erdammonoxalatausscheidungen 
gewann ich in gleicher Weise, wie ich es oben geschildert 
habe, durch Fallen mit Salpetersaure ein hochaktives Thor- 
oxalat, das in jeglicher Hinsicht dem aus verschiedenen Frak- 
tionen des Sulfatverfahrens dargestellten Thorsalze glich. 

Sdmtliche Erdfraktionen wurden zurtickgestellt. Die viel 
Ammonnitrat enthaltenden ammoniakalischen Laugen aller 
Fallungen waren von Cobaltsalzen zart rosa gefarbt. Nach 
langem Stehen schied sich aus ihnen ein braunliches Sediment 
ab, das sich als s. st. r. erwies und sich nahezu so verhielt 
wie die oben erwdihnten manganreichen Nachfallungen. Alle 
diese Actinium enthaltenden Fraktionen wurden gesammelt 


und vorlaufig zuriickgestellt. 
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Im Laufe dieser Arbeiten war ich sehr haufig gezwungen, 
die Abdampfriickstande ammoniakalischer Fallaugen zu ver- 
glihen, weil nur dadurch gewisse radioaktive K6rper, die die 
Laugen zumeist mit sich fiihrten, zuriickgewonnen werden 
konnten. Das Abrésten solcher Massen bildet, in der gewéhn- 
lichen Weise ausgefiihrt, aber eine ebenso muhsame als lastige 
Operation, bei der tberdies die Platingefafe einem ziemlich 
starken Angriff ausgesetzt sind. Ich mute daher ein Verfahren 
ausfindig machen, das diese Miflichkeiten zu umgehen ge- 
eignet war. Dies gelang mir in der folgenden Weise: Die 
ammoniakalische Lauge wird, sofern sie nicht bereits einen 
entsprechenden Gehalt an Ammonoxalat besitzt, mit diesem 
Salze zundchst versetzt und dann zur Trockene gebracht. Den 
Riickstand legt man in die Mitte einer flachen Platinschale und 
erhitzt diese an einer seitlichen Stelle rasch zum Glihen. Hier- 
durch entztindet sich die Masse an der der gliihenden Stelle 
zugekehrten Seite und brennt, ohne vorher zu schmelzen und 
fast ohne zu spritzen, ruhig ab. Will man eine gréBere Menge 
auf einmal abrauchen, so empfiehlt es sich, die Schale mit 
einem sehr diinnen, vollig abschlieBenden, etwa quadratischen 
Platinblech zu bedecken. Die beim Erhitzen sich bildende 
Flamme wird dadurch gezwungen, tiber das Réstgut zu streichen, 
das Blech ergliiht, die Masse fangt an ihrer ganzen Oberflache 
Feuer und verbrennt unter starkem, aber gefahrlosem Erbeben 
des aufliegenden Bleches in ganz kurzer Zeit. Das Platinblech 
bleibt hierbei in den meisten Fallen fast blank. Hat man es mit 
in der Glihhitze fliichtigen Oxyden zu tun, so fiigt man vor 
dem Abdampfen der Lauge cine kleine Menge Schwefelsdure 
zu. Der Riickstand besteht dann aus Sulfaten. 


Zweite Verarbeitung. 


Diese Verarbeitung, die, wie oben erw4ahnt, bereits eine 
ziemlich groBe Menge Rohmaterial (400 &g) umfafBte, wurde 
fast vollstandig durchgeftihrt. Durch sie wurden die oft so ver- 
schlungenen Wege, denen die radioaktiven Kérper, beziehent- 
lich deren Spaltprodukte folgen, aufgeklart, wodurch es ermég- 
licht ward, auch jene Bedingungen festzustellen, die bei der 
Verarbeitung der Hauptmenge noch zu berticksichtigen waren, 
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auf daB alle in den Hydraten enthaltenen oder darin entstan- 
denen radioaktiven Korper, insoweit deren Lebensdauer eine 
experimentelle Erforschung gestattet, der quantitativen Unter- 
suchung zugeftihrt werden konnten. Ich glaube nicht, daB diese 
Bemthung eine Zu weitgehende war. Wenngleich es ja kaum 
einem Zweifel unterliegt, da die verschiedenen Spaltprodukte 
oder andere radioaktive Wirkungen gebende Substanzen durch 
die primaren Radioelemente wieder gebildet oder hervorgerufen 


-werden k6nnen, so sind doch bei der Abscheidung dieser 


KkOrper so eigenartige Verhdltnisse gegeben, wie sie spdater 
nicht leicht wieder nachgebildet werden k6nnten. 

Die aus den friheren Verarbeitungen stammenden Pra- 
parate wurden in diese Verarbeitung von Fall zu Fall ein- 
gereiht. 

Die Hydrate wurden diesmal direkt mit mdglichst konzen- 
trierter Salzsdure behandelt. Die LO6sung wurde klaren gelassen, 
der Niederschlag filtriert und nochmals mit Salzséure aus- 
gezogen. Ruckstand: Gips, Bleisulfat u. dgl. Wismut und Erden 
frei. Die klare Lauge des zweiten Auszuges wurde mit der 
Hauptmenge vereinigt, das Wismut mit Wasser und verdiinntem 
Ammoniak ausgefallt: Wismutfallung I. Die Lauge wurde 
eingeengt. Hierbei schied sich ein brauner schleimiger Nieder- 
schlag aus. Er wurde mit Oxalsdure digeriert. Die gebildete 
Eisenoxalatlauge kam wieder zur Hauptmenge der Lauge 
zuruick. Die im Riickstand gebliebenen Oxalate gegliht und in 
Salpetersdure gelést. Unléslicher Anteil: Sp. pfg.: Si. E.? Erden 
mit der Hauptmenge spdater vereinigt. Nun wurde die Lauge 
mit Oxalsdure im Uberschu8 gefiillt, die Oxalate gewaschen 
und gegliiht. Die Oxyde in Salpetersaure geldst, reduziert und 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die Nitratlaugen wurden nun- 
mehr nach dem Hydratverfahren so lange behandelt, bis das 
zuletzt gefallte Hydrat nur w. r. war: Th-haltige Hydrate I. 

Die nach der ersten Oxalatfallung erhaltene Lauge wurde 
dann mit verdiinntem Ammoniak fraktionsweise gefallt: Frak- 
tionen 1 bis 10. Diese viel basisches Ferrioxalat enthaltenden 
Fallungen wurden mit Oxalséure der Reihe nach extrahiert: 
Oxalsdéurekochlaugen 1 bis 10. Die Lauge dann noch zweimal 
gefallt: Fraktion 11 und 12. Diese Fallungen wurden gleich- 
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falls mit Oxalsaure ausgekocht: Oxalsaurekochlaugen 11 unc 
12. Mit der zwdlften Fallung war die Lauge erschdépft, so 
daS Ammoniak auch im Uberschusse keine Fallung mehr 
bewirkte. Die zw6lf Oxalatfraktionen bezeichne ich mit »Nach- 
fallungen«. Sie waren alle in mehr oder weniger hohem Grade 
radioaktiv. 

Die Fraktionen 1 bis 5 wurden, da sie ziemlich gleich- 
artig waren, vereinigt, gegliiht und die Oxyde sodann mit 
Salpetersdure erwarmt. Ein Teil blieb hiebei ungelést. Die 
gewonnene Nitratlauge wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt 
und nach dem Hydratverfahren zweimal gefallt. Die calcium- 
reiche Mutterlauge mit Ammoniak gefallt, die gefallten Hydrate 
in Salpetersdure gelést und nochmals mit Oxalsdure gefallt. 

Die Verarbeitung der Fraktionen 6 und 7 erfolgte analog 
jener der Fraktionen 1 bis 5. 

Fraktion 8 war starker radioaktiv als die friiheren und 
wurde deshalb getrennt behandelt. Es wurden drei hydratische 
Fiillungen gemacht. Erste Fallung r., dritte f. 1. a. 

Die Fraktionen 9 und 10 waren stérker wismuthaltig als 
die vorhergehenden. Ein Teil des Wismuts wurde durch Wasser 
utid verdiinntes Ammoniak aus der eingeengten Nitratldsung 
abgeschieden. Weitere Verarbeitung wie oben. 

Finf Hydratfallungen. Auch die letzte Fallung war noch r. 
Die Nitratmutterlauge wurde mit Oxalsdure aus stark saurer 
Lésung fraktioniert gefallt. Die beiden ersten Fraktionen waren 
f. i. a., dritte Fraktion r. (ad Ac). 

Das mit verdinntem Ammoniak abgeschiedene Wismut 
war st. r. Es wurde nochmals in Salpetersaéure gelést, dann 
mit Wasser gefallt, Wismutfallung nun f. i. a. 

Die Lauge, mit Ammoniak gefallt, gab ein stark radioaktives 
Hydrat. Auch die eingeengte Lauge war r. 

Die Fraktionen 11 und 12 waren uranreich. Sie wurden 
gegluht und in Salpetersaure gelést. Verarbeitung wie oben. 
Vier hydratische Fallungen: w. r. Diese wurden in Salpeter- 
sdure gelést und auf Uranylnitrat fraktioniert. Die Uranfraktionen 
waren f. i. a. Die Radioaktivitét ging in die Lauge. Die Haupt- 
mutterlauge wurde mit Ammoniak gefiallt, die Calciumammon- 
nitratlauge mit den librigen Fallaugen vereinigt und riickgestellt, 
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das Hydrat in Salpetersdure gelést und abermals auf Uranyl- 
nitrat krystallisiert. Die Krystallausscheidungen waren wieder 
f.i. a. Die stark erdhaltige Mutterlauge triibte sich beim Ver- 
diinnen mit Wasser. Es entstand allmahlich eine weifer Nieder- 
schlag: i. a. Sp. pfg.: Ca, F, etwas La, im wesentlichen somit 
Cak,.' Die vom Niederschlag abgegossene Lauge wurde mit 
verdunntem Ammoniak gefallt. Nach drei Fallungen war die 
Mutterlauge uranfrei. Die hydratischen Fraktionen, w. r., waren 
in Salpetersdure nicht ganz ldslich. Der unldsliche Anteil der 
ersten Fallung war lichtgrau, klebrig und lieB sich erst nach 
Wochen klar filtrieren, s. st. r. Sp. pfg.: La, Y, Ce etc., etwas Ca. 
Der chemischen Analyse zufolge, Saure: Kieselfluorwasserstoff- 
saure: Silicofluoride I. 

Die zweite und dritte Fallung war w.r. 

Alle aus den Fraktionen | bis 12 stammenden Erdnitrat- 
idsungen wurden zurutckgestellt. 


Wismutfallung I. 


Sie wurde in Salzsaure gelist, die Lésung erst mit Wasser, 
dann mit verdiinntem Ammoniak gefallt. Diese Fallungen waren 
gelblich bis braéunlich. Die Mutterlauge der Wismutfallungen 
mit Ammoniak gefallt. Die gefallten eisenhaltigen Hydrate 
wurden mit Oxalsdure ausgekocht und die Oxalate gesammelt, 
die Fallauge riickgestellt. 

Erste Wismutfallung. Sie wurde nochmals in Salzsdéure 
gel6st und dann wieder mit Wasser und verdiinntem Ammoniak 
gefallt, die Lauge abermals mit Ammoniak ausgefallt. Die 
Hydrate mit Oxalséure ausgekocht, die Oxalate gegltiht. Oxyde 
r. In Salpetersiure gelést, Schwefelwasserstoff eingeleitet. 
Sulfide w. r. Die Lauge wurde basisch gefallt. Die beiden ersten 
Fallungen, die etwas eisenhaltig waren, wurden wieder mit 
Oxalsdure gekocht, die Oxalate gesammelt: »Oxalate ex 
Wismutfallung«. Eisen-Oxalatlauge mit Ammoniak nachgefallt; 
die Oxalate wie die zuerst verbliebenen behandelt. 


1 Das Offnungsfunkenspektrum des CaF, unterscheidet sich von dem des 
CaO durch einige charakteristische Banden im Rot und Orange. Durch diese 
Reaktion kann selbst die kleinste Spur von Fluor mit Sicherheit nachgewiesen 


werden. 
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Zweite und dritte Fallung der Nitrate wie die erste be- 
handelt. Die Erdnitratlaugen wurden vereinigt und mit Oxa!- 
sdure fraktioniert gefallt, die Oxalate gegliiht, in Salpetersdure 
gelést, Erdnitratlauge zuritickgestellt. Die Fallaugen wurden 
vergliht; sie ergaben einen manganhaltigen, wenig radioaktiven 
Riickstand. 


Verarbeitung der in Salpetersdure unldslich gebliebenen 
Riickstande der Nachfallungen. 


Ruckstande der Fraktionen 1 bis 5, 9 und 10. Sie wurden 
erst mit Schwefelsiure, dann mit Salzséure aufgeschlossen. 
Der verbliebene Riickstand von 1 bis 5 war i. a., von 9 und 10 
W. I. 

Die Riickstande von 6 und 7, 11 und 12, wurden direkt mit 
Salzsaure aufgeschlossen. Der Riickstand von 12, der eine 
violette Farbe besa®B, war r. 

Der von 6 bis 7 gebliebene unlosliche Teil wurde mit 
Schwefelsdure behandelt. 

Die Laugen der Aufschliisse, die separat gehalten wurden, 
wurden mit Ammoniak gefallt. Aus den Fallaugen schieden sich 
allmihlich braune Niederschlage aus, w. r. 

Die Erdhydrate wurden in Salpetersdure geldst. Hiebei 
blieb ein Teil unléslich; s. w. r. Die Nitratlaugen wurden wieder 
basisch gefallt. Die radioaktiven Hydrate wurden in Salpeter- 
siure gelést, mit Oxalsaure gefallt und mit Ammoniak nach- 
gefallt; s. r. 

Die eisenhaltigen Fallaugen wurden zurickgestellt. 

Die Erdnitratmutterlauge der basischen Fallungen wurde 
mit Oxalsaure gefallt, die Oxalate gegluht und in Salpetersaure 
gelést. Nitratlauge zurtickgestellt. 


Verarbeitung der Th-haltigen Hydrate I. 


Sie bildeten eine gelbe, amorphe, st. r. Masse, die durch- 
dringende Strahlen gab und viel Emanation entwickelte; 
im Dunkeln leuchtete sie. Beim Auflésen in Salpetersaure schied 
sich ein gelblicher Niederschlag aus. Er wurde in konzentrierter 
Salpetersaure geldést, die L6sung mit Oxalsdure reduziert, wobei 
sich eine farblose Fallung bildete; Sp. pfg.; Zr. i. a. 
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Die stark salpetersaure Lésung gab, mit Ammoniak teil- 
weise abgestumpft, neuerdings eine weif®e dichte Fallung. Sp. 
pfg: E?, etwas Zr, i. a. Bei weiterem Zusatz von Ammoniak 
entstand zuerst eine gelbe, st. r. Fallung, dann eine braunliche, 
nur r. Die Lauge war farblos geworden. Mit Ammoniak gefiallt, 
Hydrat: Sp. pfg.: Ce. Die zweite und dritte Fallung wurden in 
Salpetersdure wieder gelést, von dem ungelést gebliebenen 
kleinen Anteil abfiltriert, i. a., die Losung mit Oxalséure gefallt 
und mit Ammonoxalat extrahiert. Diese thorhaltige Losung 
wurde spater mit der Hauptmenge vereinigt. 

Die die Hauptmenge des Thors enthaltende, stark saure 
Nitratlosung wurde mit Oxalsdure gefallt, die saure Mutterlauge 
mit Ammoniak nachgefallt. Die aus diesen Fallungen stammen- 
den Oxalate wurden nun zusammen mit Ammonoxalat behan- 
delt. Der bei dieser Behandlung verbliebene Riickstand war s.w.r. 
Die Thorammonoxalatlosung gab, mit Salpetersadure gefallt, ein 
weifes s. st. r. Oxalat, das auffallenderweise reichlich Emanation 
entwickelte. Die Oxalatfallaugen, die viel Uran  enthielten, 
wurden mit Ammoniak neutralisiert, eingedampft und krystal- 
lisieren gelassen. Es schieden sich zunachst etwas eisenhaltige 
Ammonoxalate aus. Dann folgten eisenfreie Salze. Nach weiterem 
Eindampfen krystallisierte schlieBlich Uranammonoxalat. Die 
Lauge enthielt neben Uran auch noch andere Korper. Alle 
Fraktionen wurden mit Ammoniak gefallt. Eine Probe der 
Mutterlauge dieser uranhaltigen Fadllung vergliiht, gab einen 
f. i. a. Riickstand. Die Hydrate der ein wenig Eisen enthaltenden 
Fillung waren r., die der fast reinen Uransalze f. 1. a. 

In Salpeterséure geldst, eingedampft, mit Wasser auf- 
genommen, gaben sie nur wenig Riickstand: Sp. pfg.: Si, Zr, etc. 
— (Th = 0). Samtliche Thorammonoxalatfraktionen, auch die 
der friiheren Verarbeitungen, wurden nun vereinigt und in 
kochender Ammonoxalatl6sung gelist. Nach mehrtagigem 
Stehen schied sich aus dieser Lésung eine rosafarbene Kry- 


Stallkruste aus. 

Von da ab entwickelte sich die erste Thorreihe. Nach der 
fiinften Reihe nahm die Radioaktivitit der Endlauge ab. Es 
wurden sieben Reihen gemacht. Die ersten Fraktionen der 
Reihen waren Doppelammonoxalate der seltenen Erden. 
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Erste Fraktion der vierten Reihe s. w. r., erste und zweite 
Fraktion der fiinften Reihe w. r. 

Erste Fraktion der sechsten und siebenten Reihe st. r. 
Sp. pfg.: E?, Cp wenig, Ad, Sc, Er. — (Th = 0). 

Die letzten Thorammonoxalate waren fast rein. Diese Salze 
fiihrten die Radioaktivitat; doch krystallisierten sie nicht so 
leicht wie die gewodhnlichen Thorsalze. Es sei bemerkt, dafi 
die Lauge keine Thormetasalze enthielt. 

Die letzte Mutterlauge, die sich beim Verdiinnen mit 
Wasser etwas triibte, wurde mit Salpetersdure gefallt. Die Lauge 
mit Ammoniak gefallt; s. w. r. Diese Fallung bestand haupt- 
sichlich aus Uran. Lauge hiervon vergliiht: Riickstand s. w. r. 

Die thorreichen Fraktionen wurden gelést, mit den Thor- 
laugen vereinigt und mit Wasser versetzt. Die Lésung lief 
krystalline Oxalate fallen; s. st. r. Sp. pfg.: Sc: Yb (50°/,); Er; Th 
etwa 5°/,. Das Scandiumspektrum war etwas verandert. Die 
Linien im Blau erschienen strahlend, wahrend die im Gelb eben 
nur sichtbar waren. Diese Fallung wurde nochmals in Ammon- 
oxalat gelést und abermals mit Wasser versetzt. Die klare Lauge 
von der Oxalatfaillung abgegossen und mit Salpetersaure 
gefiillt, Fallung s. st. r.. mit den anderen Thorsalzen vereinigt. 
Die Oxalatfallung wurde mit den letzten Doppelammon- 
oxalaten nochmals gemeinsam gelést. Erste Krystallaus- 
scheidung: thorfrei, s. st. r. Die Lauge wieder mit Wasser 
gefallt; Fallung: s. w. r. Sp. pfg.: Hauptsachlich Sc. Scandium 
fiihrt somit Keine radioaktiven Kérper. Die Mutterlauge der Scan- 
diumfallung, mit Salpeterséure angesduert, gab nur eine sehr 
geringe Fallung, doch war sie s. st. r. Lauge hiervon, ver- 
dampft und vergliht, gab einen weifBen Riickstand: s. w. r. 
Sp. pfg.: Sc, fast rein. 

Diese Versuche zeigen, daB gewisse Yttererden, aus Thor- 
Jonium-Lésungen abgeschieden, radioaktive Eigenschaften be- 
sitzen.” Diese Radioaktivitaét verlor sich indes nach einigen 
Monaten fast vollstandig. 

Alle Thorlaugen wurden nun mit Salpetersaure gefallt. 
Die Fallauge vergliiht, ziemlich reichlicher Glihriickstand, s. 
w. r. Sp. pfg.: Sc. 


’ 
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Die Thorammonoxalatfallung war somit stark scandium- 
haltig. 

Man ersieht daraus, da8 aus Ammonoxalatlésungen Scan- 
dium von Thor weder durch Fallen mit Wasser noch auch 
durch Fallen mit starken Sauren, trotz der Leichtléslichkeit des 
Scandiumoxalates, vollstandig getrennt werden kann. Die Thor- 
oxalate wurden mit Ammoniak in der Hitze zersetzi. Die Lauge 
eingedampft, nach erfolgter Ammonoxalatausscheidung mit 
Ammoniak gefallt, st. r. 

Restlauge vergliiht, Rickstand f. i. a. Sp. pfg.: Cp wenig, 
Ad, u. a. Linien, Sc. — (Th = 0). 

Das Thorhydrat (richtiger thorsaures Ammon) wurde in 
verdinnter Salpetersdure gelést. Die Losung lie nach kurzer 
Zeit Oxalate fallen; sie wurden wieder mit Ammoniak zersetzt. 
Nach zweimaliger Behandlung war alles in Losung. Die ammo- 
niakalischen Laugen wurden verdampft und vergliht. Sie gaben 
nur sehr wenig Riickstand, f. i. a. Aus der gewonnenen Thor- 
ammonnitratlauge entwickelte ich die erste Thorammon- 
nitratreihe. 

Die stark salpetersaure Lauge wurde am Wasserbad ein- 
gedampft, bis sich eine am Boden der Schale festhaftende 
Krystallkruste ausgeschieden hatte. Die Lauge wurde in der 
Hitze abgegossen und das Abscheidungsverfahren fortgesetzt. 
Nach einigen Reihen war alles Scandium in der letzten Lauge. 
Die erste Krystallfraktion wurde zweimal aus wasseriger Losung 
umkrystallisiert. Das saure Salz verwandelte sich hierbei in 
das neutrale. Dieses bildete erst spieBige Krystalle, dann erfolgte 
Umwandlung per se in dick prismatische, die sich nach etwa 
10 Tagen wieder in spieBig-blatterige verwandelten. Abgestellt 
Mitte Dezember 1908. Menge: zirka 10g. Das stark geglihte 
Oxyd dieses Salzes war rein wei; h.r.; Sp. pfg.: Th, rein. 
Kine Probe dieses Oxydes iibergab ich im Friihjahr 1909 der 
Radium-Kommission zur weiteren Priifung. Dariiber berichteten 
Sst. Meyer und R. v. Schweidler im Anzeiger der kaiser. 
Akademie der Wissenschalten, 1909, Nr. XIV, p. 239. 

Sie konstatierten, daB dieses Praparat das von Boltwood 
entdeckte Jonium enthielt, und berechneten dessen Gehalt, wie 


eingangs erwahnt, auf 21/, °/,9. 
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Nach einiger Zeit begannen die Thorammonnitratkrystalle 
die etwas Mutterlauge enthielten, sich zu triben und wurden 
schlieBlich undurchsichtig und milchwei8. Sie riechen zurzeit 
deutlich nach Stickoxyden. Beim Auflésen in reinem Wasser, 
in welchem sie klar léslich sind, entwickeln sie in reichlicher 
Menge Gase, die farb- und geruchlos sind. Uber die Zusammen- 
setzung dieser werde ich spater berichten. 

3°94 ¢ dieses 14 Monate alten Salzes, das vor der Ver- 

sendung leicht tiber Schwefelsdure getrocknet worden war, 
iibergab ich Mitte Janner 1910 gleichfalls der Radium-Kom- 
mission. 
: Die schwach gelbliche Mutterlauge der letzten Thorammon- 
nitratausscheidung bestand zum gréBten Teil aus Scandium. 
Sie gab, mit Schwefelsdure versetzt, eine reichliche Fallung, die 
im Dunkeln luminiszierte. In Wasser gelést, blieb ein i. a. Riick- 
stand. Sp. pfg.: Scu. andere Linien. E.? —(Th=0). Die Lésung, mit 
etwas Ammonsulfat eingeengt, gab eine weife Krystallkruste. Sp. 
pfg.: Sc und zirka 20°/, Th. Mit Ammoniak zersetzt; als Hydrat 
abgestellt. Lauge mit Ammoniak gefallt, gekocht, Niederschlag 
rein weiB, Mutterlauge gelb. Sp. pfg. des Niederschlages: sehr 
linienreiches Spektrum, darin die Yb-Elemente, wenig Th und 
sehr wenig Sc. Lauge vergliiht; Sp. pfg.: Th wenig, Ad, Cp 
wenig; E.? — (Sc = 0), st. r. 

Die zweite Fraktion der Thorammonnitratreihe wurde als 
saures Salz abgestellt. Die Mutterlauge hiervon mit Ammoniak 
gefallt und gleichfalls abgestellt. Alle Endmutterlaugen wurden 
eingedampft und dann niedergeschmolzen, beziehungsweise 
vergliht. 

Die erste Mutterlauge der zweiten Fraktion der Thorreihe 
lieferte eine sehr geringe Menge eines schwarzen Riickstandes, 
e. r, der mit Salpetersdure aufgenommen wurde. Die Platin- 
schale war selbst nach kraftigem Scheuern noch r. Unldéslicher 
Teil (Platin) r. Lo6sung st. r. Auf Ammoniakzusatz fielen etliche 
eben sichtbare Fléckchen. Filterchen e. r. Das Elektroskop 
konnte nicht mehr geladen werden. Das Praparat entlud den 
stark geriebenen Glasstab auf etwa Scm Entfernung in etwa 
einer Sekunde vollstandig. 
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Die Radioaktivitat dieser winzigen Fallung war schatzungs- 
weise mehrtausendmal gr6fer als jene des starkstaktiven, reinen 
Th(Jo)O,. Bevor ich indes irgendwelche Vorkehrungen zwecks 
quantitativer Untersuchung treffen konnte, begann die ioni- 
sierende Kraft abzuklingen. Nach 4 Stunden war sie annahernd 
bereits auf die Halfte gesunken. 

Die Lauge dieser héchst radioaktiven Fallung gab, mit 
Ammonoxalat versetzt, eine sehr geringe Menge Niederschlag; 
e.r. Die Lauge vom Niederschlag gab, vergliiht, einen kaum 
sichtbaren, doch e. r. Riickstand. 

Die zweite Mutterlauge der Scandium- (Thor-) Fallung 
wurde bis zur Ammondisulfatbildung abgeraucht. Die Schmelze 
war in Wasser klar léslich. Ammoniak gab ebenso wie Ammon- 
oxalat keine Fallung. 

Die dritte Mutterlauge der Erdfallungen wurde wie die 
zweite behandelt. Sie gab keine radioaktiven Fallungen. 

Die durch langere Zeit fortgesetzten Beobachtungen er- 
gaben, da8 die Radioaktivitat all dieser Produkte nur eine 
vorubergehende, mehr oder weniger rasch abklingende war; 
dauernd und in unverdnderter Starke erhielt sie sich nur in 
jenen Praparaten, die Thor enthielten. 


Zum Vergleichen der Strahlungsintensitaten, die gleich- 
artige radioaktive Fraktionen einer Reihe gaben, bediente ich 
mich einer Art Radioaktivitétswage. Sie bestand im wesent- 
lichen aus zwei gleichgebauten, mit Spiegelablesung versehenen 
Klektroskopen, die ahnlich ausgefiihrt waren wie jenes Instru- 
ment, das ich eingangs dieser Abhandlung kurz geschildert 
habe. Beide Elektroskope waren in Augenhdhe, 40cm etwa 
voneinander entfernt, auf einem tragbaren Stativ befestigt. 
Zwischen ihnen befand sich, an der gemeinsamen Bodenplatte 
angeschraubt, ein starkes Eisenblech. Die Skalen der Elektro- 
skope konnten ohne Verdinderung des Standpunktes leicht 
abgelesen werden. Alle leitenden Bestandteile waren aus Platin 
gemacht. Auf Platinstiickchen von einigen Quadratzentimetern 
Oberflache waren etwa 2mm hohe Formen von bestimmtem 
Querschnitt mit Gold aufgelétet, die nach bestimmten Maf8en 








» 
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abgedeckt werden konnten. Die zu priifende Substanz wurde 
mit genau passenden Stempeln gleichmafig in die Hohlform 
eingedriickt und dann glatt gestrichen. Diese Formen ver- 
wendete ich jedoch nur zur Priifung der weniger kostbaren 
und weniger starken Substanzen. Bei allen mit h. r. oder e. r. 
bezeichneten Fraktionen bediente ich mich kleiner Hohl- 
zylinderchen, die auf kurze, in der Mitte des tragenden Blech- 
stiickchens angelétete Dorne lose aufgesetzt werden konnten. 
So war es leicht mdglich, die fest eingedriickte Substanz 
nach Beendigung des Versuches ohne jeden Verlust aus dem 
Zylinderchen wieder herauszustofen. 

Die Lochweiten der Zylinderchen, die verschieden gro 
waren, standen zueinander in einem bestimmten Verhdltnis 
ahnlich wie dies bei den Gewichten einer Wage der Fall ist. 


? 


Die zweite Fraktion der Thor-(Jo-) Ammonnitratreihe, dar- 
gestellt 7. Dezember 1908, beniitzte ich als Ausgangsmaterial 
fiir einige Versuche, die ich teilweise zu dem Zwecke aus- 
gefuhrt habe, eine zur Anreicherung des Joniums geeignete 
Methode ausfindig zu machen. 

Erster Versuch. Fraktionierung mit Fluorwasserstoff- 
sdure. 

Zweiter Versuch. Fraktionierung mit Kieselfluorwasser- 
stoffsaure. 

Beide Versuche ergaben ein negatives Resultat. Das 
Jonium lie sich trotz mehrfacher Fraktionierung in bestimmten 
Fraktionen nicht anreichern. Die Silicofluoride luminiszierten 
im Dunkeln grinlich. 

Die Thor- (Jo-) Fallungen und Laugen wurden wieder 
in das Nitrat verwandelt. Es ist bemerkenswert, da die bei der 
Rickverarbeitung gewonnene reine Kieselsdure, selbst un- 
mittelbar nach deren Abscheidung, i. a. war, somit weder 
induzierte Aktivitat noch auch radioaktive Spaltprodukte mit 
sich fuhrte. 


Dritter Versuch. Das rlickgewonnene reine Thor-(Jo-) 
Ammonnitrat, das zirka 5 g Th(Jo)O, enthielt, wurde in Wasser 
(zirka 100cm’) gelést und mit drei Tropfen Schwefelsaéure 
versetzt. Nach einigen Tagen triibte sich die Lésung und es 
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fiel ein sich langsam vermehrender, weifer Niederschlag aus. 
Nach 226 Tagen filtrierte ich diese der Menge nach geringe 
Fillung ab. Der Niederschlag konnte mit Wasser, worin er fast 
unléslich war, gewaschen werden. Sp. pfg.: Th, rein; s. st. r. Er 
wurde in Wasser aufgeriihrt, mit Ammoniak kochend zersetzt. 
Lauge hiervon enthielt Ammonsulfat. Sie gab abgedampft einen 
f. i. a. Riickstand. Dieser vergliiht (er enthielt merkwiirdiger- 
weise organische KOrper) lieferte eine sehr geringe Menge 
Riickstand, der s. w. r. war. Er war in Wasser loéslich und 
reifte nicht. Der hydratische Riickstand léste sich in ver- 
diinnter Salpetersdure schon in der Kalte leicht auf. Die 
Losung war ein wenig triibe. Ammonsulfat bewirkte keine 
Vermehrung der Triibung. Nach einer Stunde etwa klarte 
sich die Lésung. Nun wurde sie mit stark verdtinntem 
Ammoniak bis zur ganz schwach sauren Reaktion abge- 
stumpft. Es bildete sich abermals eine leichte Triibung; nach 
einigen Stunden konnte die fast verschwindend kleine Menge 
Niederschlag filtriert werden. Das Filterchen war r. Die Thor-(Jo)- 
Losung wurde mit Ammoniak gefadllt und gewaschen, die 
Mutterlauge abgedampft. Der Abdampfriickstand i. a. Glth- 
riickstand s.w. r. Eine aus dem Thor-(Jo-) Hydrat durch Gliihen 
dargestellte Probe von Th(Jo)O, erwies sich, mit normalem 
Th(Jo)O, verglichen, als gleich radioaktiv. 

Vierter Versuch. Die von unléslichem Thor- (Jo-) Sulfat 
abgegossene Lauge wurde am 15. Dezember 1909 abermals 
mit drei Tropfen Schwefelsdure versetzt. Es bildete sich kein 
Niederschlag mehr. Nach 6 Wochen unterbrach ich den Ver- 
such und fallte die Lauge, nachdem sie ausgekocht worden war, 
mit ausgekochtem verdtinnten Ammoniak. Die ammoniakalische 
Mutterlauge der Fallung wurde sofort eingeengt. Sie blieb auf 
Zusatz von viel Ammoniak klar. Ammonoxalat hingegen be- 
wirkte nach langerer Zeit eine eben noch merkbare FAallung. 
Die Lauge samt Niederschlag wurde eingedampft, verraucht 
und vergliiht. Es hinterblieb eine 4uBerst geringe Menge Riick- 
stand, s. w. r. Er war bis auf eine Spur (SiO,) wasserléslich. 
Ammoniak gab keine Reaktion, Ammonoxalat wieder eine 
Spur Fallung, f. i. a. Lauge hiervon abermals vergliiht, f. i. a. 
Sp. pfg.: Na, Spur K, Li und Mg. 


Chemie-Heft Nr. 10. 80 
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Fiinfter Versuch. Das am Filter haftende Thor- (Jo-) 
Hydrat ex Versuch 4 wurde in verdiinnter Salpetersadure gelést 
und das Filter gewaschen. Lauge und Waschwasser mit etwas 
Bariumchlorid versetzt und mit wenig Schwefelsdure gefiailt. 
Bariumsulfatfallung: r. Die Fallauge vorsichtig abgestumpft. 
Es entstand eine Spur Nachfallung, i. a. Die Thor-(Jo-) Lauge 
wurde mit Ammoniak ausgefallt. Hydrat war h. r. von normaler 
Starke. Bariumsulfat bewirkt demnach keine Anreicherung 
oder Trennung des Joniums von Thor. 

Sechster Versuch. Fallung mit Thiosulfat. Reines Thor- 
(Jo-) Hydrat ex Versuch 4 in Salpetersdure gelést. Mit Ammoniak 
vorsichtig abgestumpft und mit Natriumthiosulfat fraktioniert 
gefallt. Auch dieser Versuch ergab kein positives Resultat. 


Gliihversuche mit reinem Thor-(Jo-) Oxyd. 


a) In der Flamme. Das Oxyd wurde in Form eines 
zarten, porésen Fadens, wie man ihn leicht durch Veraschen 
eines mit der Nitratlbsung impragnierten Baumwollfadens er- 
halt, angewendet. 

Nach zehnstiindigem Erhitzen in dem hei®esten Teile einer 
mit scharfem, blauviolettem Kegel brennenden Bunsenflamme 
hatte das Oxyd keine Einbuf®e seiner Radioaktivitat erlitten. 
Auch ein halbstiindiges Erhitzen in der Knallgasflamme be- 
wirkte keine nennenswerte Veranderung. 

b) Im Kohlebogen. Das Oxyd hatte die Gestalt diinner, 
etwa 1 mm im Querschnitt haltender Stabchen. Sie waren dicht 
und so hart gebrannt, dafiSi sie ohne Gefahr des Zerbrechens 
angefaBt werden konnten. Sie wurden mit dem einen freien 
Ende seitlich in den hei®esten Teil des Bogens langsam ein- 
gefuhrt und in Mitte der beiderseits etwa '/, cm entfernt stehenden 
Elektroden festgehalten. Das Oxyd leuchtete graduell heller als 
die Kohlenspitzen, und zwar mit blauweifiem Lichte. Schon 
nach einminutigem Gliihen war die Oberflache leicht verglast. 
Bei 3 Minuten langem Gliihen begann das Stibchen, das un- 
geschmolzen blieb, deutlich zu schwinden. Bei langerem Er- 
hitzen sprang das am starksten gliihende Spitzchen oftmals 
unter leichtem Krachen ab. Nach dem Gliihen wurden die 
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Endchen abgesprengt. Mit gleich grofen, nur im Knallgas- 
geblase gegliihten Stiickchen verglichen, lieBen diese Proben 
eine Abnahme der Aktivitat nicht erkennen. 


Verarbeitung der tibrigen thorhaltigen Fraktionen. 


Es waren die folgenden: 

a) Oxalate der Wismutfallungen, 

b) Hydratische Fallungen der Nachfallungen, 

c) einige weniger aktive Hydrate aus dem »Eisenhydrat« 
der Wismutfallungen. 

Im Laufe dieser Verarbeitung habe ich abermals mehrere 
chemische Versuche gemacht, das Jonium in den Thorfraktionen 
anzureichern. Aber auch diese schlugen fehl. 

a) Oxalate der Wismutfadllungen. Sie wurden mit 
konzentrierter Salpetersdure bis zur beginnenden Zersetzung 
der Oxalate gekocht, gegliht, dann mit Salpetersdure digeriert, 
in Wasser, gelést und mit Salpetersdure gefallt. Die Metasalze 
mit Schwefelsaure aufgeschlossen. Sulfat wei, h. r. In Wasser 
gelést, blieb nur wenig Riickstand, h. r. Sp. pfg.: Th und Si. 
Klare Sulfatlauge durch Erhitzen fraktioniert. Es erfolgte keine 
Joniumanreicherung. Die reinen Thorfraktionen wurden ver- 
einigt und mit Oxalsdure gefallt. Alle Laugen zur folgenden 
Verarbeitung. 

Die unter b) und c) angeftihrten Fraktionen, zu denen noch 
die eben erwadhnten Laugen von a) kamen, wurden gemeinsam 
verarbeitet. Klare, tiefgelbe Nitratlauge, stark sauer, mit Oxal- 
sdure zweimal gefallt, Oxalate vergliiht. Oxyde rostbraun, st. r. 
Cerreich. Nitratlbsung mit Alkohol reduziert, zweimal aus- 
geschieden, mit Ammoniak gefallt. 

Erste Fallung war gelb, die Lauge schwach rosafarben. 
lallung in Salpeterséure gelést und wiederum aus stark saurer 
LOsung mit Oxalsdure gefallt: st. r. 

Zweite Fallung, s. w. r. Geldst, reduziert, nochmals den 
vierten Teil der Basen etwa mit Ammoniak gefallt: s. w. r. 
Fallung. 

Der Menge der st. r. Fallungen nach enthielten diese Pra- 
parate nur ziemlich wenig Thor (Jo). 


80” 
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Die Oxalate der dritten und vierten Fallung, die sich aus 
schwachsaurer Lésung gebildet hatten, waren griinlich und 
anfangs nur s. w. r. Schon nach 24 Stunden aber stieg ihre 
Radioaktivitat betrachtlich an. Sie wurden gegliiht in Salpeter- 
sdure gelést, die Cerisalze hierauf mit Alkohol reduziert und 
die Lésung mit Ammoniak bis zur Entfarbung gefiallt. Diese 
Fallung war gelb und st. r. Sie wurde wieder in Salpetersdure 
gelést und aus stark saurer Lésung mit Oxalsadure gefallt. Es 
bildete sich nur eine geringe, doch st. r. Fallung. Sie wurde mit 
den Thorfallungen vereinigt. Die Radioaktivitét der Riickstande, 
die Ac-Spaltprodukte enthielten, klang rasch ab. 

Die thorreichen Fraktionen wurden vergliiht, in Salpeter- 
sdure gelést, die Lésung mit Alkohol reduziert und wiederholt 
basisch gefallt, bis die letzte Fallung stark erbiumhaltig ge- 
worden war. Hierauf wurde das Thorhydrat in Salpetersdure 
gelést, die Lésung vorsichtig abgestumpft und sehr wenig 
basisch gemacht. Beim Kochen trat eine starke Fallung ein, 
Die Fallung wurde wiederholt, bis das Thorhydrat rein war. 
Eine Anreicherung der Radioaktivitat erfolgte hiebei nicht. 

Ein weiterer Versuch war der folgende: reines Thoroxalat 
wurde in verdiinnter Salpetersdure hei gelést und krystalli- 
sieren gelassen und wiederholt fraktioniert. Auch in diesem 
Falle blieb die Radioaktivitat unverandert. Alle Laugen der 
thorreichen Oxalatfallungen wurden vereinigt, vergliiht, der 
Riickstand mit Wasser aufgenommen; es entstand eine gelb- 
griinliche Lésung und ein grauer Niederschlag. Sp. pfg. des 
Niederschlages: Sc, fast rein; etwas Si. Der Niederschlag 
(Scandiumammonsulfat) wurde in Wasser gelést und mit Oxal- 
sdure gefallt: Scandiumoxalat, rein, abgestellt. Die Lauge mit 
Ammoniak gefallt gab eine uranhaltige Fallung, f. i. a. Glih- 
riickstand der Lauge hiervon: f. i. a. 

Sadmtliche Thoroxalatfraktionen wurden in Ammonoxalat 
hei8 gelést. Die Lésung fraktioniert. Die schwerer léslichen 
Anteile abgeschieden. Die vereinigten Thorlaugen mit Salpeter- 
saure gefallt. Aus der Mutterlauge dieser Fallung fiel durch 
Ammoniak ein weiSes Oxalat. Sp. pfg.: Sc, fast rein. Die 
Thoriumammonoxalatfallung mit Ammoniak Zersetzt. Nach drei- 
maliger Zersetzung schied sich aus der klaren Lésung ein in 
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Salpetersdure unldslicher Rickstand aus, Sp. pfg.: Th, E.? Die 
Thorammonnitratlauge wurde eingedampft. Das Salz krystalli- 
sierte in Nadelchen aus, die allmahlich triibe wurden. Die 
iiberstehende Mutterlauge war von Erbium schwach rosa 
cefarbt. Aus diesem Praéparate entwickeln sich seither ununter- 
brochen Gase. 


Ich habe oben erwdhnt, dafB die die Nitrate der seltenen 
Erden enthaltende L6sung so lange basisch gefallt wurde, als 
die gefallten Hydrate sich radioaktiv erwiesen. Wahrend bei 
den meisten dieser Laugen die Erschépfung sich sehr rasch 
vollzog, verzégerte sie sich bei einigen in auffallender Weise. 
Diese lieferten selbst tiber die fiinfte Fallung hinaus mehr oder 
weniger deutlich radioaktive Hydrate. Wurden dann die Nitrat- 
laugen, aus denen diese Fallungen stammten, stark sauer ge- 
macht und nun mit Oxalsdure fraktioniert gefallt, so zeigte sich, 
dai die radioaktiven Bestandteile in der Mutterlauge der Oxalat- 
fallungen sich anreicherten; durch nachfolgendes allmahliches 
Abstumpfen der Lauge mit Ammoniak wurden dann Fraktionen 
erhalten, die s. st. r. waren. Ich unterwarf diese wie auch die 
hydratischen Fallungen einer besonderen Untersuchung. 

a) Hydratische Fallungen. Dritte bis fiinfte Fallung der 
aus Fraktion 9 bis 10 der Nachfallungen stammenden Erdnitrate. 

In Salpetersaure gelést, aus stark saurer Lésung mit Oxal- 
sdure fraktioniert gefallt. 

Erste und zweite Fraktion, die Hauptmenge enthaltend, 
f. i. a. Dritte Fallung nach dem Abstumpfen erhalten, rein weiB, 
st. r.; nach 24 Stunden s. st. r. Mutterlauge nach der dritten 
Fallung basisch gemacht, gab wenig Niederschlag, s. w. r. 

Letzte Lauge vergliiht, sehr wenig Riickstand, w. r. 

Aus diesen Reaktionen folgt, da8 der radioaktive Bestand- 
teil in Saure ziemlich leicht léslich sei, in saurer Ammonoxalat- 
losung jedoch schwer lésliche Oxalate bilde. 

b) Oxalate, gewonnen aus den Laugen der Hydrate. 
Vergliiht. Oxyd in verdiinnter Salpetersdure gclést; loste sich 
stiirmisch bis auf leichte Triibung auf. Sp. pfg.: La, Ca etc. 
Spur Nd. 
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Auf Zusatz von ein paar Tropfen Schwefelsdure fiel eine 
winzige Menge Niederschlag, w. r., spater i. a. 

Mit Ammoniak abgestumpft, Spur Fallung, s. r., spater i. a. 

Mit Ammoniak ausgefallt. Reichlich Fallung, r. Steigt lang- 
sam an. Jetzt, d. i. nach acht Monaten, s. st. r. 

Ammoniakalische Lauge mit Ammonoxalat gefallt. Fallung 
st.r. Nach 24 Stunden s. st. r. Nach 8 Monaten nur r. Lauge 
von Calciumammonoxalat, vergliiht, fast kein Riickstand, doch 
s. st. r. Auf feuchtem Filtrierpapier gesammelt, verascht, h. r., 
nach 6 Monaten w. r. 

Der in den oben bezeichneten Fraktionen enthaltene primar 
radioaktive Koérper diirfte mit dem in den Manganiten ent- 
haltenen nicht identisch sein. 


Verarbeitung der die seltenen Erden enthaltenden jonium- 
freien Nitratlaugen. 


Sie enthielten fast ausschlieBlich Ceriterden. Es lagen vor 
jene der Hauptfallung und jene der Nachfallungen (Fraktion | 
bis 10). Sie wurden in gleicher Weise, jedoch getrennt ver- 
arbeitet. Mit Ammoniak gefallt. Hydrate an der Luft oxydiert, 
in Salpetersdure gelést; Cersalze abgeschieden, in Salpetersadure 
gelést, nach Ammonnitratzusatz auf Ceriammonnitrat kry- 
Stallisiert. Dieses mehrmals umkrystallisiert: i. a. 

Die Ceriammonnitrate fiihren somit keine radioaktiven 
Korper. Die Mutterlaugen der Cerfallungen mit Ammonnitrat 
versetzt, aus saurer Lésung reihenweise fraktioniert, bis die 
ersten Fraktionen der Reihe neodymfrei waren. Fraktionen 
abgestellt. Sie waren anfangs durchwegs i. a. oder f. i. a. Die 
Endlaugen der Cerireihen waren etwas r. Ebenso die hydrati- 
sche Fallung der Endlauge der Lanthan-Praseodym-Neodym- 
reihe sowie die Endlaugen selbst. Die Lanthanfraktionen wurden 
zu je drei vereinigt, in Wasser gelést, mit Ammoniak ab- 
gestumpft, mit etwas Kieselfluorwasserstoffsaure versetzt und 
gekocht. Erste Fallung st. r., zweite Fallung r., dritte Fallung 
Ss. w.r., vierte Fallung f. i. a. Samtliche Fallungen farblos. 

Nach der Fallung mit Kieselfluorwasserstoffsdure wurden 
die gleichartigen Fraktionen der beiden Reihen vereinigt. 
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Die Endlaugen der beiden Ceriammonnitratreihen, die 
basischen Fallungen der Endlaugen der Lanthanreihe sowie 
die Endlauge der Lanthanreihe der Nachfallungen wurden in 
aihnlicher Weise wie die Lanthanfraktionen behandelt und 
gaben gleichfalls mehrere radioaktive Fallungen. 


Untersuchung der Silicofluoridfallungen. 


a) Dritte Fallung der Lanthanreihe der Nach- 
fallungen. Mit Atzkali zersetzt. Filtriert und gewaschen. 
Oxydierte sich an der Luft. Mit kalter Salpetersaure behandelt, 
entstand fast farblose Lésung. Cermetasalz und Kieselsdiure 
blieben im Riickstand. Die stark saure Lésung wurde mit 
Ammoniak gefallt. Sp. pfg.: Ce und La, i. a. Lauge mit wenig 
Schwefelsdéure versetzt, gab eine weiffe Fallung, h. r. Sp. pfg.: 
3a. Metasalz und Kieselsdure mit Wasser digeriert, bildete 
sich eine braune Lésung. Kieselsaure blieb im Rickstand i. a. 
Die Cerldsung wurde mit Salpetersdure gefallt, die Fallung 
gewaschen: r. Sp. pfg.: La und Ce, E.? In Wasser geldést, 
eingedampft und mit Salpetersaure digeriert. Nach zwédlf- 
stiindigem Erhitzen hatte sich ein Teil gelést; die Lésung 
wurde zu den anderen Cer-Lanthanlaugen hinzugegeben. Der 
Riickstand war wasserléslich. Sp. pfg.: La und Ce, st. r. Stark 
fluorhaltig. 

b) Erste Fallung der Lanthanreihe der Haupt- 
fallung. Behandlung wie bei der dritten Fallung. 

Auch bei dieser Fraktion wurde aus der Fallauge der 
Erdhydrate durch Schwefelsdure h. r. Bariumsalz gefiallt. 

Die in Salpetersiure unldslichen Metasalze wurden mit 
Atzkali nochmals zersetzt. Doch war die Zersetzung abermals 
nur eine teilweise. Lauge i. a. Mit Salpetersdure behandelt, 
bildeten sich wiederum stark fluorhaltige Metasalze, st. r. 
Sp. pfg.: Ce, La und andere Ko6rper. E.? 

Die meisten Fraktionen dieser Verarbeitung zeigen in 
chemischer Hinsicht ein héchst merkwiirdiges Verhalten. Sie 
durften unbekannte Elemente enthalten. 

Die sdmtlichen Mutterlaugen der Bariumsulfatfaillungen 
wurden eingedampft und vergliiht. Riickstand st. r. Mit Wasser 
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aufgenommen, mit Na,CO, Zersetzt, in Salpetersdure gelést 
und mit Schwefelsaure gefallt. Fallung: h. r. 

Alle Bariumfallungen wurden nun in gleicher Weise be- 
handelt. Die Bariumsulfatfallaugen vereinigt. Sp. pfg.: Ba, 
Spur Sr und Ca. Die Radioaktivitat dieses Praparates blieb 
mehrere Wochen lang fast auf gleicher Héhe, sank dann aber 
ziemlich rasch; nach 100 Tagen war es f. i. a. Dauernd radio- 
aktiv blieben indes die Fluormetasalze der Riickstande. Sie 
diirften einen primar radioaktiven K6rper enthalten. 

Die Cer-Lanthanhydrate, die fluorfrei waren, blieben 
dauernd f. i. a., reiften somit nicht. 

Die nicht in Arbeit genommenen Fallungen der Lanthan- 
reihe blieben dauernd radioaktiv. Ahnlich wie die Fraktionen 
der Lanthanreihe verhielten sich zum Teile auch die aus der End- 
lauge der Ceriammonnitratreihe der Hauptfallung gewonnenen 
Fallungen. Es waren die folgenden: 

Erste Fallung braun. Sp. pfg.: Y, Ce. (Th und La = 0.) 
Nach 6 Monaten st. r. 

Zweite Fallung rosafarben. Sp. pfg.: Y, Ce, wenig Er. Nach 
6 Monaten w. r. 

Dritte Fallung rosafarben. Sp. pfg.: Y, Ce. Nach 6 Monaten 
wW. fr. 

Da die erste dauernd st. r. Fallung weder Thor noch 
Lanthan enthalt, so ist es wahrscheinlich, da8 in ihr eine neue, 
primar radioaktive Substanz enthalten ist. 

Alle iibrigen, durchwegs aus den Nachfallungen stammen- 
den Silicofluoridfraktionen verloren ihre Radioaktivitat im Laufe 
mehrerer Monate fast vollstandig. 

Besonders bemerkenswert war das Verhalten der aus den 
basischen Fallungen der Endlauge der Lanthanreihe gewonnenen 
Fraktion. Sie war rein weiB. Sp. pfg.: Y und andere Linien, h. r. 
Nach 6 Monaten f. i. a. 


Verarbeitung der Oxalsaéurekochlaugen. 


Sie wurden mit verdiinntem Ammoniak fraktionsweise 
gefallt. Dieses einfache Verfahren erméglichte eine fast quanti- 
tative Trennung der Bestandteile. 
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Zur Erlauterung diene folgendes, nur die Hauptbestand- 
teile berticksichtigendes Schema. 


Kochlauge (Fraktion 1 bis 10). 


|. Fallung w.r. Sp. pfg.: Ca, Fe. 

2. ue Ww. ©. » » Si, E.?, Al, Ca. 

3. ina s.w.r. » » Si, Ca, Al. 

4, nt s.w.r. »  » Ca, Si, Al, Zn. 

Sle f.iia. » » Al, Zn (Ca= OQ). 

Ge: 9 f.i.a. »  » Ur, Al, Mg (Ca, Si, Zn = 0). 

jw i. a. » » Ur, Al (Mg=0). 

Gluhriickstand des Ammonoxalates f. 1. a. Sp. pfg.: Mn, Mg. 
Gliihriickstand der Endlauge f. i. a. Sp. pfg.: Na, Al, Mg, 

Zn wenig. 

Nach der sechsten Fraktion wurde die Lauge eingeengt 
und in zwei Fraktionen Ammonoxalat abgeschieden. Durch 
Zusatz von Ammoniak entstand Fraktion 7. Hierauf wurde die 
Lauge vergluht. 


Kochlauge (Fraktion 11 und 12). 
|. Fallung w. r. Sp. pfg.: Si, Ti, Ca. 
2... & » >» » Ti, Fe, Si, Ca. 
a f.i.a. » » Va, Fe, Ca. 
4 


7, » » » Va, Fe, Ca (V ca 60°/)). 
5. > » » Fe(V=0). 
6. » » » » Ur, Fe. 


Gluhriickstand der Ammonoxalatlauge Sp. pfg.: Na, Mn, Mg, Zn. 
Gluhriickstand der Endlauge Sp. pfg.: Na und andere Korper. 


Kochlauge (Fraktion 1 bis 10). Die vier ersten Fraktionen 
(W.r., S.W.r.) Wurden mit viel Oxalsdure in der Kalte behandelt. 
Hierbei verblieb ein in Oxalsdure unldéslicher, schwach gelb- 
licher Anteil; die Lauge wurde eingeengt und mit Ammoniak 
in der Hitze nahezu neutralisiert. Es fiel ein schwach gelblicher 
ammonoxalathaltiger Niederschlag aus. Die Ferri-Ammonoxalat- 
l6sung wurde eingedampft. Es schieden sich daraus zwei von 
Mangan rosa gefirbte Krystallfraktionen aus, die schwach 
radioaktiv waren. Bei weiterem Eindampfen krystallisierten 
dann Ferriammonoxalate, die, wie die Lauge selbst, i. a. waren. 
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Die in Oxalsdure unléslichen Anteile, die seltene Erden 
Actinium und dessen Spaltprodukte enthielten, wurden in 
einer Eisenschale schwach gerdstet, die oxalathaltigen Oxyde 
mit Salpetersdure erwarmt. Hiebei bliebd ein Riickstand. In die 
Lésung wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet (Sulfide s. w. r.). 
Beim Erhitzen der Lauge schied sich Schwefel aus, der anfangs 
w.r., bald aber i. a. wurde. Beim Einengen der vornehmlich 
seltene Erden enthaltenden Nitratlauge bildete sich abermals 
ein oxalathaltiger Niederschlag: r. 

Der beim Auflésen der Oxyde in Salpeterséure gewonnene 
Riickstand, der r. war und zumeist aus Kieselséiure bestand, 
wurde mit Salzsdéure abgeraucht, die Chloride mit konzen- 
trierter Salzsdure befeuchtet, gelinde erwarmt, mit Wasser 
aufgenommen, ausgelaugt und filtriert. Chloridlauge mit Ammo- 
niak gefallt. Fallung: s. st. r. Sp. pfg.: Ca, Spur Bi, (Ba = 0), 
oxalathaltig. Fallauge verdampft und abgeraucht. Salmiak 1. a. 
Abrauchriickstand s. st. r. Gab groBe Mengen von Emanation 
und stark durchdringende Strahlen. Sp. pfg.: Ca, Spur Sr. 
(Ba = 0). 

Die durch Ammoniak entstandene Fallung wurde mit 
verdiinnter Schwefelsiure gekocht und mit Wasser aufge- 
nommen: gelbe Lésung und Rickstand. Letzterer wurde mit 
viel Salpetersdure und etwas Schwefelsdure erhitzt. Leichte, 
flockige Triibung: Kieselsdure, i. a. Lo6sung eingedampft. Nach 
dem Einengen bis auf ein Viertel schied sich Calciumsulfat 
aus. Erste Ausscheidung rein weif, f. 1. a. 

Zweite Ausscheidung, w. r. Die vom Gips abgeschiedene 
Lauge triibte sich beim starken Verdiinnen. Mit Ammoniak 
vorsichtig versetzt, fiel aus der noch stark sauren Lésung 
ein weiBer Niederschlag, s. st. r. Sp. pfg.: Bi! fast rein (Ca und 
La = 0). Die Radioaktivitaét dieses Salzes stieg alsbald stark 
an. Nach 12 Stunden schon war es h. r. 

Alle Ammonoxalatlaugen wurden mit Ammoniak Uber- 
sattigt, verdampft und vergltiht: Riickstand s. st. r. 

Er wurde mit schwefelsdurehaltigem Wasser ausgekocht, 
filtriert und etwas gewaschen. Der gebliebene Riickstand noch- 
mals mit Schwefelsa4ure abgeraucht und wiederholt ausge- 
zogen: w.r. Die Lésung eingedampft und mit etwas Wasser 
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aufgenommen; Rickstand: Gips st. r. [In verdiinnter Salpeter- 
siure gelést und fraktioniert: Calciumsulfat s. w. r. Lauge r. 

Durch diese Versuche war festgestellt worden, da gewisse 
Spaltprodukte des Actiniums sich durch Krystallisation der 
Sulfate aus salpetersaurer Lésung von dem sie begleitenden 
Calcium trennen lassen und daf§ sie aus dieser Lésung durch 
fallendes Wismutoxalat wieder niedergeschlagen werden kénnen. 
Da nun die quantitative Abscheidung des Wismuts aus solchen 
Fallungen keinen Schwierigkeiten unterliegt, so ist damit der 
Weg zur Reindarstellung der Spaltprodukte selbst gegeben. 

Erdnitratlauge. Sp. pfg.: La etc. Ca. Stark eisenhaltig. 
Mit Oxalsaure aus stark saurer Lésung gefillt: Oxalat wei8, 
s. w. r. Mit Ammoniak nachgefallt, w. r. 

Die durch Gluhen des ammonoxalathaltigen Niederschlages 
gewonnenen Erden wurden in Salpetersiure gelést. Hierbei 
blieb ein manganhaltiger Ruickstand st. r. Die Nitratlauge wurde 
nochmals mit Ammoniak gefallt, die Hydrate gewaschen und 
dann in verdiinnter Salpetersiure im Uberschusse geldst. Die 
Erden aus dieser LOsung mit Oxalsdure gefiallt. 

Alle Calciumammonnitratlaugen wurden vereinigt. Beim 
Stehen schied sich daraus Calciummanganit aus: s. st. r. 

Die Laugen der Oxalatfallungen wurden mit verdinntem 
Ammoniak nachgefallt, hierauf unter Zugabe von Ammonoxalat 
eingedamptt und hernach mit Ammoniak basisch gemacht. Es 
bildeten sich zwei rosafarbene Krystallfraktionen, die s. w. r. 
waren und Mangan wie auch etwas Magnesium und Zink 
enthielten. Die Ferriammonoxalatlauge war 1. a. 

Leider haben diese Trennungsarbeiten durch die Folgen 
eines schweren Unfalls, der mir damals zustie®B, eine langere 
Unterbrechung erfahren. Als ich meine Arbeiten nach mehreren 
Monaten, wenn auch nur in sehr beschréainktem Mae, wieder 
aufzunehmen imstande war, hatte sich das Bild der radioaktiven 
Erscheinungen total geandert. Fast alle Fraktionen, die aus den 
calciumhaltigen Produkten stammten und vormals hoch radio- 
aktiv waren, erwiesen sich nun als f. i., wahrend die Radio- 
aktivitat jener Erdoxalatfraktionen, die kurz nach threr Fallung 
nur s.w.r. waren, in au®erordentlichem Mafe sich verstarkt 
hatte. 





1202 C. Auer v. Welsbach, Actinium enthaltende Riickstinde. 


Die Verarbeitung der Kochlauge 11 und 12 erfolgte in 
ahnlicher Weise wie bei 1—10. 

Auch bei dieser Verarbeitung wurden actiniumhiltige 
Fraktionen erhalten. Sie wurden wie die anderen vorlaufig 
zuruckgestellt, um spater mit den aus der Hauptverarbeitung 
gewonnenen in Arbeit genommen zu werden. Uber diese 
Arbeiten werde ich im zweiten Teile berichten. 
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Revision des Atomgewichtes des Calciums. 


I, Die Analyse des Calciumbromids 


von 


Theodore William Richards und Otto Hénigschmid. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Harvard Universitat in Cambridge, U.S. A. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 


In den letzten fiinfzig Jahren ist das Atomgewicht des 
Calciums wiederholt Gegenstand der Untersuchung gewesen, 
jedoch nach Ansicht Brauners!? sind nur die von Richards? 
und von Hinrichsen® unabhangig ausgefiihrten Versuche als 
einwandfrei anzusehen. Richards begann die Neubestimmung 
des Atomgewichtes des Calciums mit der Analyse des Chlorids 
und bestimmte nur das Verhdltnis von Calciumchlorid zu Silber- 
chlorid, woraus sich fiir das Atomgewicht der Wert 40°082 
berechnet, wenn fiir Silber und Chlor die neuen Werte 107-88 
3 respektive 30°457 gesetzt werden. 
| Hinrichsen dagegen ermittelte das Verhaltnis: Calcium- 
carbonat zu Calciumoxyd und gelangte so zu dem Resultate 
Ca = 40°139. 

Diese gro8e Differenz in den beiden Werten lieB eine Neu- 
bestimmung dieser wichtigen Konstante witinschenswert er- 
scheinen, zumal Richards seinerzeit nicht das genauer zu 
ermittelnde Verhaltnis von Calciumchlorid zu Silber bestimmt 
hatte. 





1 Brauner: Abegg’s Handbuch, II, 2, 175. 

2 Richards: Ztschr. f. anorg. Ch. 31, 271 (1902); Journ. Amer. Ch. Soc. 
24, 374 (1902). 

8 Hinrichsen: Ztschr. f. phys. Ch. 39, 311 (1902); 40, 746 (1902). 
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Wir begannen die Untersuchung mit der Analyse des 
Calciumbromids und bestimmten die beiden Verhaltnisse 
Ca Br,: Ag Br und Ca Br, : Ag, welche fiir das Calcium zu einem 
noch ein wenig niedrigeren Werte fiihrten als er von Richards 
auf Grund seiner vorldaufigen Analysen ermittelt worden war, 
naimlich Ca = 40-070, eine Zahl, die von der von Hinrichsen 
erhaltenen ganz bedeutend abweicht. 

Die Analyse des Calciumchlorids soll in nachster Zeit 
folgen. 

Bevor wir zur Beschreibung unserer Versuche tibergehen, 
sei es uns gestattet auch an dieser Stelle der Carnegie-Insti- 
tution in Washington unseren Dank fiir die munifizente Unter- 
stlitzung auszusprechen, vermége deren es uns ermdglicht 
war, die kostspieligen Platin- und Quarzapparate, deren wir 
benotigten, zu beschaffen. 


Wage und Wagungen. 


Zur Ausfuhrung der Wagungen diente eine sehr gute, in 
friheren Untersuchungen ahnlicher Art erprobte Wage, die es 
gestattete 0°05 mg direkt abzulesen und Bruchteile davon aus 
dem Ausschlage zu schatzen. Aufeinanderfolgende Wagungen 
desselben Objektes differierten entweder gar nicht oder nur 
maximal um 0-02 mg. 

Die vergoldeten Gewichte wurden nach der im hiesigen 
Laboratorium Ublichen Methode geaicht und im Verlaufe der 
Untersuchung des 6fteren Uberprift. Alle Wagungen geschahen 
durch Substitution, indem als Gegengewichte ahnliche Objekte 
als die zu wagenden benutzt wurden. Objekt und sein Gegen- 
gewicht differierten stets nur um wenige Zehntelmilligramm, 
so da®B die Differenz nur durch Verschiebung des Reiters aus- 
geglichen werden konnte und da die Oberflache in beiden 
Fillen dieselbe war, Anderungen in den atmosphiarischen Be- 
dingungen keine Rolle spielten. 

Zur Bestimmung der Vakuumkorrektur des Calciums- 
bromids mute zunachst dessen spezifisches Gewicht ermittelt 
werden, da die in der Literatur hiefir gegebenen Werte hin- 
linglich voneinander abweichen, um die Vakuumkorrektur 
wesentlich zu beeinflussen. Diese Bestimmung wurde mit dem 
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von Baxter?! beschriebenen Pyknometer ausgefiihrt, welches es 
: gestattet das geschmolzene Bromid mit Hilfe des hier iblichen 
}  Ejnfillapparates in das Pyknometer einzufiihren, ohne es an die 
Luft zu bringen. Als Pyknometerfliissigkeit benutzten wir 
Toluol, das uber Natrium destilliert und dessen spezifisches 
Gewicht zu 0°8605 bei 25° C. bezogen auf Wasser von 4° C. 
als Mittel dreier Versuche ermittelt wurde. 
Die Resultate der Bestimmung des spezifischen Gewichtes 
des Calciumbromids selbst waren folgende: 


Gewicht des CaBr. Gewicht des verdrangten Spezifisches Gewicht 


im Vakuum Toluols im Vakuum des CaBry 
2°09625 0°5378 3° 3904 
2°9724 0°7629 3°3527 


Mittelwert: 3°353 


\ Die anzubringenden Vakuumkorrekturen waren unter Zugrunde- 
~ legung des spezifischen Gewichtes 8°3 fiir die Messinggewichte 
> die folgenden: 


: Dichte Vakuumkorrektur 

3 pro Gramm 
ere Tere 10°49 — 0°000030 
Silberbromid ......... 6°473 + 0°000041 
Calciumbromid....... 3°353 + 0°000218 


Darstellung des Materials. Calciumnitrat. 


Gelegentlich der fruheren vor ungefahr fiinfzehn Jahren 
ausgefihrten Untersuchung betreffend die Bestimmung des 
Atomgewichtes des Calciums wurden verschiedene Versuche 
angestellt, die zum Zwecke hatten, die angemessenste Methode 
zur Reinigung des Calciumnitrats aufzufinden. Als schwer zu 
entfernende Verunreinigungen kamen da namentlich Magnesium 
und verwandte Elemente in Betracht. 

Eine konzentrierte LOsung von Calciumnitrat, enthaltend 
ciniges Magnesium, wurde mit Kalkmilch behandelt, fiir drei 
Tage stehen gelassen und dabei wiederholt geschittelt. 100 cm® 
der Uberstehenden klaren Lésung, enthaltend ungefaéhr 25 ¢ 
Calciumnitrat, wurden auf 300 cz verdiinnt und mit Ammoniak 
stark alkalisch gemacht. Hierauf wurden 50 ¢ Ammonium- 





1 Baxter: J. Am. ch. Soc. 37, 220 (1904). 
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chlorid zugefiigt und das Calcium in der Hitze mit tiberschiiss; 
gem Ammoniumoxalat vollstandig ausgefallt. In dem Filtrat< 
konnte mittels Phosphat absolut kein Magnesium nachgewiese; 
werden, woraus hervorgehen wtirde, da8 die Behandlung mi 
Kalkmilch dem gewollten Zwecke vollkommen entspreche 
doch die genannte Probe beweist keineswegs, da wirklic! 
alles Magnesium durch Kalk ausgefallt worden ist, denn Spure: 
desselben konnten immerhin mit dem Oxalat gefallt worde: 
und so dem Nachweise entgangen sein. Im folgenden wolle: 
wir zeigen, daf§ wiederholte Krystallisation des Nitrats das beste 
Mittel ist, um Spuren von Magnesium zu entfernen, falls solch 
vorhanden sind. 

Zuerst wandten sich die Versuche der Lésung der Frag. 
zu, ob es méOglich sei, aus Calciumsalzen Barium und Stron 
tium mit Hilfe von Schwefelséure zu entfernen. Eine 20pro 
zentige Lésung von Calciumnitrat wurde mit einer geringen 
Menge Schwefelsdure behandelt, die ausreichte, um einen kleinen 
Niederschlag zu erzeugen; dieser wurde soregfaltig auf Barium 
und Strontium untersucht, jedoch mit negativem Resultate 
Weiterer dreimaliger Zusatz kleiner Mengen von Schwefelsdure 
hatte keinen besseren Erfolg, obwohl bekannt war, da8 dic 
Lésung ein wenig Strontium enthalte. 

Diese Beobachtung ist nicht Uberraschend; sie findet ihre 
Begriindung in der Tatsache, daf die Léslichkeit eines Elektro- 
lyten in einer verschiedene Ionen enthaltenden Lésung so weit 
erhoht ist, da®B die letzten Spuren in keiner Weise durch die 
gewohnlichen Fallungsmethoden entfernt werden kénnen. Um 
diesen Zweck zu erreichen, mu vielmehr die zu reinigende 
Substanz und nicht die Verunreinigung zur Ausscheidung 
gebracht werden. 


Es wurde infolgedessen diese auf einem falschen Prinzipe 
beruhende Reinigungsmethode aufgegeben und die Krystalli- 
sation des Calciumnitrats studiert. Zu 200 g von ziemlich reinem 
Calciumnitrat wurden je 2g der Nitrate von Barium, Strontium 
und Magnesium hinzugefiigt. Die Lésung dieses M-Gemisches 
wurde konzentriert und beim Abkiihlen etwa zwei Drittel des 
Calciumnitrats zur Ausscheidung gebracht. In der Mutterlauge 
konnten Barium, Strontium und Magnesium mit Leichtigkeit 
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nachgewiesen werden, wahrend in den Krystallen die Reaktion 
auf diese Verunreinigungen ein viel schwacheres, wenn auch 
noch immer unzweifelhaftes Resultat gab. Die Krystalle wurden 
wieder gelést und zweimal krystallisiert. Die dritte Mutterlauge 
gab mit Phosphatlésungen Uberhaupt keine Reaktion auf Mag- 
nesium, lieS auch im Spektroskope kein Strontium mehr er- 
kennen, gab aber mit Schwefelsdure einen geringen Nieder- 
schlag, hindeutend auf die Anwesenheit von Barium. Die Kry- 
stalle enthielten viel weniger Barium. 

Es ist klar, da8 beim Umkrystallisieren des Calciumnitrats 
die anderen verunreinigenden Nitrate dasBestreben zeigen, in die 
Mutterlaugen zu gehen. Es ist deshalb nicht tiberraschend, da 
die nachste Krystallisation, die vierte, ein Produkt lieferte, in 
welchem mit den gewohnlichen analytischen Proben keinerlei 
Verunreinigung nachgewiesen werden konnte. Wenn dieses 
kesultat durch vier Krystallisationen bei 3 Prozent Unreinheit 
erreicht werden kann, so ist es klar, daB, wenn das Ausgangs- 
material von Haus aus reiner ist, das Endprodukt auSerordentlich 
rein sein mu8, zumal nach noch zahlreicherem Umkrystalli- 
sieren; denn bei der Verteilung zwischen Krystallen und Mutter- 
lauge strebt letztere den L6wenanteil an Verunreinigung zurtick- 
zuhalten. Wir haben deshalb sowohl in friheren wie auch in 
der vorliegenden Untersuchung als bequemste und beste 
\lethode zur Reinigung des Materials wiederholte Krystallisation 
des Nitrats angewendet und werden dies auch in der Zu- 
kunft tun. 

2 kg Marmor aus den Vorriéten des Laboratoriums wurden 
in einem geringen UberschuB6 reinster kaduflicher Salpetersdure 
(spezifisches Gewicht 1°4) gelést und die erhaltene Lésung 
zunachst zur Oxydation des Eisens mit Chlorwasser gekocht 
und sodann mit reinem Calciumoxyd bis zur deutlich alkali- 
schen Reaktion versetzt. Hiedurch wurden Eisen und Magne- 
sium ausgefallt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und das 
klare Filtrat zur Krystallisation eingedampft. Das Calciumnitrat 
krystallisiert aus konzentrierten Lésungen  verhaltnismafig 
leicht, wenn mit einer Spur reinen Salzes geimpft wird. Es 
wurde nun zunachst fiinfmal in Porzellanschalen aus reinstem 
Wasser umkrystallisiert und mit Hilfe der energisch wirkenden 
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Porzellanzentrifuge von Mutterlauge befreit. Diesen ersten fiinf 
Krystallisationen folgten weitere fiinf, bei welchen ausschlieBlich 
PlatingeféaBe zur Verwendung kamen. Calciumnitrat I. 


Zur Darstellung einer zweiten Probe von Calciumnitrat 
diente als Ausgangsmaterial ein reines Calciumcarbonat, das 
gelegentlich einer friiheren Untersuchung im _ hiesigen Labo- 
ratorium in folgender Weise gewonnen worden war. Marmor 
wurde in reinster frisch destillierter Salpetersaure gelést, Eisen 
ausgefallt und das Calciumnitrat zweimal umkrystallisiert, 
schlieBlich in Wasser gelést und mit Ammoniumcarbonat 
gefallt. 


Das Carbonat war durch wiederholte Dekantation ge- 
waschen und zentrifugiert. Es wurde nun neuerlich in reinster 
Salpetersdure gelést und das Nitrat viermal aus reinstem Wasser 
in Platingefaéfien krystallisiert und in der Platinzentrifuge abge- 
schleudert. Dieses Calciumnitrat war das Ausgangsprodukt 
fur die Darstellung des zu allen Analysen mit Ausnahme von 
Nr. 16 und 17 verwendeten Calciumbromids. Calciumnitrat II. 


Calciumcarbonat. 


Aus der Lésung des reinen Calciumnitrates wurde das 
Carbonat mit Hilfe von Ammoniumcarbonat gefallt. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des notwendigen 
reinen Ammoniumcarbonats diente E. Merck’s »Amm. carb. 
puriss.«, welches aus wasseriger LOsung mittels Platinkthlers 
destilliert wurde. Das Destillat wurde in einem mit dreimal 
destilliertem Wasser beschickten und mit Eis gekihltem Platin- 
kolben gesammelt. Als Destillationsgefa8 diente ein Jenenser 
Rundkolben mit eingeschniirtem Hals, so da bei dem Apparate 
alle Kautschuk- oder Korkverbindungen vermieden waren. 


Die Fallung des Calciumcarbonats wurde in der Siede- 
hitze gleichfalls in einer Platinschale vorgenommen, der Nieder- 
schlag wiederholt durch Dekantation mit reinstem Wasser 
gewaschen und sodann in der Platinzentrifuge energisch abge- 
schleudert. Aufbewahrt wurde das reine Carbonat in einer 
Platinschale im Exsikkator uber Marmorkalk. 
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Bromwasserstoff. 


Brom. Das bendétigte Brom wurde nach der Reaktion 
5 KBr+KBrO,+3 H,SO, = 6 Br+3 K,SO,+3H,O dargestellt. 

Die Ausgangsmaterialien, ndmlich das Bromat und Bromid 
waren eigens fiir die Darstellung von reinstem Brom in einer 
Fabrik! in Michigan mit besonderer Sorgfalt hergestellt und durch 
oftmalige Krystallisation gereinigt worden. Sie waren absolut 
frei von Chlor und enthielten nur Spuren von Jod. Zur Zer- 
setzung wurde die reinste konzentrierte Schwefelsdure des 
Laboratoriums verwendet. Die Operation wurde in folgender 
Weise ausgeftihrt: Als Zersetzungsgefa8 diente ein Glaskolben, 
in welchen mittels Glasschliff ein Tropftrichter und das Gas- 
ableitungsrohr eingeftihrt waren. Der Kolben wurde zundachst 
mit einer kalt gesattigten L6sung von Kaliumbromid beschickt 
und die berechnete Menge Bromat als festes Salz zugefiigt. 
Das Gasableitungsrohr wurde in eine mit reinstem Wasser 
gefullte und mit Eis gefiillte Flasche eingeftihrt und die Reaktion 
durch Zutropfen der Saure und gelindes Erwadrmen eingeleitet. 
In dem Mafgse als die Zersetzung fortschritt wurde mit dem Zu- 
satz von Saure fortgefahren. In jeder Operation wurden nur 
00 g Brom dargestellt, im ganzen zirka 1000 g. Zur weiteren 
Reinigung wurde es in einer konzentrierten L6sung von Cal- 
cilumbromid gelést und daraus nochmals abdestilliert. Dieses 
Calciumbromid war nach Stas aus reinem, halogenfreiem 
Calciumoxyd und dem in vorbeschriebener Weise dargestellten 
rom bereitet worden. 

Der Bromwasserstoff wurde durch direkte Vereinigung 
der Komponenten unter kKatalytischer Beschleunigung durch 
Platinasbest gewonnen. Der Wasserstoff, bereitet durch Zer- 
setzung von »Hydron«, einer Bleinatriumlegierung mit 
Wasser, passierte zundchst einen mit Stangenkali gefullten 
Trockenapparat, sodann eine mit Brom beschickte Gaswasch- 
flasche und gelangte schlieBlich in ein Jenenser Hartglasrohr, 
in welchem der Platinasbest mittels eines elektrischen Ofens 
auf zirka 400° erhitzt wurde. Der gebildete Bromwasser- 





1 Herrn H. H. Dow in Midland, Michigan, der uns diese Salze zur Ver- 
figung stellte, statten wir an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank ab. 
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stoff wurde in eisgekiihltes Wasser ecingeleitet. Da die ver- 
diinnte Lésung stets iberschissiges Brom enthielt, so wurde 
dieses zundchst ausgekocht, wobei die letzten Spuren etwa 
vorhandenen Jods entweichen muBten, die Saure sodann 
mittels Quarzkihler abdestilliert und das Destillat in einem 
Quarzkolben gesammelt. 


Calciumbromid. 


In dieser reinen Bromwasserstoffsiure, welche nach der 


Destillation nicht mit Glas in Berithrung gekommen_ war, 
wurde das Calciumcarbonat gelést. Zu diesem Zwecke wurde 
cs zunachst auf einem elektrischen Heizer gentigend hoch 
erhitzt, um es volistandig zu trocknen und von den zurtick- 
vebliebenen Ammonsalzen zu befreien. Wenn trotzdem noch 
Spuren derselben hinterbleiben sollten, so stéren sie doch 
die weitere Analyse des Bromids nicht, da sie noch unter- 
halb des Schmelzpunktes des letzteren absublimieren. Das 
Carbonat wurde dann partienweise in die im Quarzkolben 
befindliche Saéure eingetragen, so lange tiberhaupt noch eine 
Gasentwicklung stattfand, die Loésung ganz schwach ange- 
sduert, in eine Quarzschale ibergefihrt und auf einem elek- 
trischen Heizer zur Konzentration eingedampft. Dabei trat stets 
Gelbfarbung auf, herriihrend von Brom, welches durch Spuren 
von zuriickgebliebenem Nitrat zur Ausscheidung gebracht wurde. 

Bei den folgenden Krystallisationen des Bromids wurde 
Gewicht darauf gelegt, mdglichst kleine und somit von Ein- 
schlussen freie Krystallchen zu erhalten, was durch krattiges 
Kiihren der eisgekiihlten Lésung mit einem Platinspatel leicht 
erreicht wurde. Das Salz wurde neunmal umkrystallisiert, 
wobei natirlich der gréBte Teil desselben in den Mutterlaugen 
blieb und nur eine fiir zwei Analysen (Nr. 16 u. 17) ausreichende 
Menge gewonnen wurde. Calciumbromid I aus Calciumnitrat I. 

Ein zweites Bromidpriparat, stammend aus Nitrat Il 
wurde in gleicher Weise hergestellt, jedoch nur viermal kry- 
Stallisiert. Es diente fiir alle Analysen mit Ausnahme der obge- 
nannten Nr. 16 u. 17. 

Die gesammelten Mutterlaugen von Calciumbromid | 
wurden konzentriert und das daraus erhaltene Bromid viermal 
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krystallisiert. Dieses Praparat diente fur Vorversuche, die den 
Zweck hatten, die Analysenmethode zu studieren. Vor der 
letzten Filtration wurde in allen Fallen die Losung durch einen 
Platin-Munroetiegel filtriert, was wichtig ist, da trotz aller an- 
gewandten Sorgfalt wahrend der vielen mit dem Krystallisieren 
und Filtrieren verbundenen Manipulationen Staub aus der Labo- 
ratoriumsluft in die LOsung gelangt. Das krystallisierte Bromid 
wurde immer in Platintrichtern mit Hilfe einer elektrisch betrie- 
benen Zentrifuge von Mutterlauge befreit. Alle Operationen, wie 
Auflésen, Konzentrieren der Lésung und Einfullen des festen 
Salzes in die Platintrichter der Zentrifuge, wurden in einem 
groBen Glashause vorgenommen, das aus einigen Glasscheiben 
hergestellt worden war, die nur von aufBen durch ein leichtes 
Holzgerlist zusammengehalten wurden. Die Kanten der Glas- 
scheiben waren sorgfaltig mit der Feile abgerundet und Uber- 
dies noch mit der Lange nach aufgeschnittenem Kautschuk- 
schlauch tiberzogen, um ein Absplittern von Glaspartikelchen 
zu verhindern. Die Konzentrierung der LOsungen wurde stets 
auf einem elektrischen Heizer vorgenommen, da bei Verwen- 
dung von Gasheizung eine Verunreinigung der Praparate durch 
Schwefelverbindungen befiirchtet werden muBte. Zur Herstel- 
lung dieses Heizers wurde eine dtinne quadratische Quarz- 
platte von 10cm Seitenlange mit Nichromband umwickelt, 
dieser eigentliche Heizkérper mit einer zweiten Quarzplatte 
bedeckt und das Ganze in ein aus »Eternit« gefertigtes Kastchen 
eingebaut, dessen etwa Scm hoher Hohlraum unterhalb der 
Quarzplatten mit Asbest ausgefillt wurde. Zur Fixierung der 
Quarzplatten sowie zum Aufkitten der 5 cm hohen Glasfiife auf 
welchen der ganze Apparat ruhte, diente eine porzellanartige 
Masse, das sogenannte »Caementium«. Durch Anwendung 
dieses Heizers wurde es vermieden, blankes Metall in das 


Innere des Glashauses zu bringen. 


Entwiasserung und Schmelzung des Calciumbromids. 


Das krystallwasserhaltige Salz mute zundchst mdglichst 
weit entwdssert werden. Versuche, diese Entwasserung bei 
héherer Temperatur vorzunehmen, schlugen fehl. Das Bromid 
schmilzt schon bei zirka 38° in seinem Krystallwasser, verliert 
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den gréBten Teil desselben bei weiterer Erhitzung, wird dann 
wieder fest und bei neuerlicher Steigerung der Temperatur tritt 
Verspritzen ein. Vermieden wird dies, wenn das Salz zuerst 
bei méglichst niedriger Temperatur so weit entwissert wird, 
daB sein Schmelzpunkt oberhalb zirka 200° zu liegen kommt. 
Zu diesem Zwecke wurde es in einen Hempelschen Exsikkator 
gebracht, der mit reinem Marmorkalk beschickt und mit der 
Gerykpumpe vollstandig evakuiert war. Das Salz befand sich 
dabei in einer flachen Platinschale. Nach achttégigem Stehen 
war es soweit verwittert, dafi der Exsikkator nun in einem 
Thermostaten auf zirka 50° bis 60° erhitzt werden konnte, bei 
welcher Temperatur in weiteren acht Tagen die Entwasserung 
genugend weit fortgeschritten war, um das Salz gefahrlos 
schmelzen zu kOnnen. 

Zur Schmelzung des Bromids diente ein umfangreicher 
Apparat, der es gestattete, das Salz in einem Strome von trocke- 
ner Luft, Stickstoff oder Bromwasserstoff zu erhitzen. Durch 
einfaches Drehen von Glashéhnen konnte jeder beliebige Gas- 
strom durch das Schmelzrohr geleitet werden. 

Die Luft wurde zundchst in einem mit Glasperlen be- 
schickten Turm mit alkalischer PermanganatlO6sung gewaschen, 
passierte sodann ein zirka 1m langes und 4cm weites Glas- 
rohr, gefiillt mit frisch geschmolzenem Kali und schlieBlich ein 
langes U-Rohr mit im Sauerstoff sublimiertem Phosphorpent- 
oxyd. Die Trocknung durch das Kali war so energisch, daf 
selbst nach Beendigung der ganzen Untersuchung nicht einmal 
die zuerst mit der Luft in Beriihrung kommenden Partien des 
Phosphorpentoxyds auch nur Spuren von Syrupbildung zeigten. 

Der Stickstoff wurde nach dem alten Verfahren durch 
Uberleiten eines mit Ammoniakdampfen gesattigten Luftstromes 
liber gliihendes Kupfer hergestellt. Die mit Permanganatlésung 
gewaschene Luft passierte eine mit reinem konzentrierten 
Ammoniak gefiillte Waschflasche, dann die im Hartglasrohr auf 
elektrischem Wege zur Rotglut erhitzte Kupferspirale, weiter 
zwei groBe Waschflaschen mit 50 prozentiger Schwefelsdure, 
um den Uberschu8 des Ammoniaks abzugeben, und gelangte 
schlieBlich in den Trockenapparat. Dieser bestand aus drei 
Trockentiirmen, die mit kleinen mit konzentrierter Schwefel- 








a Sees Meee te 











aS alte Arista i iN deste 





Atomgewicht von Calcium. 1213 


siure berieselten Glaskugeln gefiillt waren und einem hinter die 
Tiirme geschalteten langeren Glasrohr, das mit in Drahtform 
gepreBtem metallischem Natrium beschickt war. Das Natrium 
war in einem Strome trockener Kohlensdure direkt in das Rohr 
cvepreBt worden und bewahrte deshalb vollkommenen Metallglanz. 

Der Bromwasserstoff wurde in schon vorbeschriebener 
Weise durch Uberleiten von Bromdampf und Wasserstoff tiber 
erhitzten Platinasbest hergestellt und noch energisch mittels 
reinen, geschmolzenen Calciumbromids getrocknet. Alle Teile 
des Apparates waren aneinander geschmolzen oder, wo dies 
nicht méglicn war, durch Glasschliffe verbunden. Zahlreiche 
elastische Glasfedern ermdglichten es, einzelne Teile des Appa- 
rates, die wiederholt frisch beschickt werden muf ten, wie die 
Ammoniak-, Brom- und Schwefelsdureflaschen, gefahrios her- 
auszunehmen. Kautschukverbindungen waren bei dem ganzen 
Apparate absolut vermieden worden. Alle Glashahne waren mit 
Polierrot nachgeschliffen und wurden nur an den Réandern mit 
reinem Vaselin ein wenig geschmiert, wobei darauf geachtet 
wurde, da der Mittelteil des Konus vom Schmiermittel frei blieb. 

Die eigentliche Schmelzung wurde in dem in Harvard 
iiblichen Schmelz- und Einfiillapparate vorgenommen, der 
es gestattet, die geschmolzene Substanz ins Wdagerohr zu 
Uberfihren, ohne sie an die feuchte Au8enluft zu bringen. Das 
Schmelzrohr bestand aus durchsichtigem Quarz und gelangte 
in der neuen Form zur Anwendung, wie sie jiingst von 
Richards und Willard! beschrieben worden war. Zur 
Heizung diente wieder Nichromband, das direkt um das Quarz- 
rohr gewickelt war. Warmeverlust wurde durch eine Asbest- 
hille verhindert, die aus einem aus Asbestpappe fest gewickel- 
ten und der Lange nach durchschnittenen Zylinder bestand, 
dessen untere Halfte mittels eines Tragers fest an das Schmelz- 
rohr gepreBt wurde, wahrend die obere mit einer Handhabe 
versehene Hialfte als abnehmbarer Deckel diente. Durch diese 
Einrichtung war es ermdglicht, jederzeit den Schmelzproze8 zu 
verfolgen. Zutritt von Feuchtigkeit aus der AuBenluft in das 
Innere des Schmelzrohres war vollstandig ausgeschlossen, da 


1 Richards und Willard: Journ. Am. ch. Soc. 32, 4 (1910). 
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das kleine Ansatzrohr desselben, durch welches allein die Kom- 
munikation hergestellt wurde, mit geschmolzenem Calcium- 
bromid beschickt war und Uberdies stets im Apparate durch 
Vorschaltung einer mit Kalilésung gefiillten Waschflasche ein 
Uberdruck erzeugt wurde. Die Detailausfiihrung des Schmelz- 
prozesses gestaltete sich folgendermaffen. Das in einem Platin- 
schiffehen enthaltene Bromid wurde in das Quarzrohr gebracht 
und nun zunadchst wahrend zirka 11/, Stunden ein Strom von 
trockenem Stickstoff hindurchgeleitet, um die Luft vollstandig 
zu verdrangen. Dabei wurde die Temperatur allmahlich gestei- 
gert, und zwar in dem MaBe als das Wasser verdampfte, jedoch 
nicht tiber 300 bis 350° hinaus. Bei dieser Temperatur wird 
fast vollstandige Entwasserung erzielt, jedenfalls kénnen nur 
mehr Spuren davon zuriickbleiben, denn wahrend des nach- 
folgenden Schmelzprozesses ist in den kalteren Teilen des 
Apparates keinerlei Kondensation von Wasserdampf zu beob- 


achten. 
Sobald die Erhitzung soweit vorgeschritten war, wurde 


durch Drehen eines Dreiweghahnes trockener Bromwasserstoft 


gemischt mit Uberschtissigem Wasserstoff durch das Schmelz- 
rohr geleitet und gleichzeitig die Temperatur gesteigert. Bei 
Gelbglut trat ruhiges Schmelzen ein. Das Bromid wurde nun 
zirka 20 Minuten im Schmelzflu8 erhalten und durch leichtes 


Beklopfen des Rohres von Gasblasen mdglichst befreit. Hierauf 


wurde der Wasserstoff abgestellt und wieder Stickstoff einge- 
leitet und gleichzeitig die Temperatur durch Einschalten von 
Widerstand auf zirka 400° erniedrigt. War der Bromwasser- 
stoff vollstéindig verdrangt, so wurde der Heizstrom ganz abge- 
stellt und das Bromid im Stickstoffstrom abktihlen gelassen. 
SchlieBlich wurde der Stickstoff durch Luft verdrangt. Wahrend 
dieser Operation wurde der riickwartige Teil des Einfillappa- 
rates, in welchem sich das Wageglas befand, zeitweilig mit 
einer Gasflamme erwarmt, um etwa an den Glaswanden adha- 
rierenden Bromwasserstoff zu entfernen. SchlieBlich wurde das 
Schiffchen mittels eines langen Glasstabes in das Wageglas 
geschoben, letzteres verschlossen und in den ExsikkKator ge- 


bracht. 
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Wagung und Auflésung des Calciumbromids. 


Nachdem der ExsikkKator mindestens fiinf Stunden in der 
Nahe der Wage gestanden hatte, wurde gewogen, und zwar 
unter Verwendung eines Gegengewichtes, bestehend aus Wage- 
glas, Schiffchen von gleicher Gré®e und gleichem Gewichte wie 
die Originalapparate. Zwei aufeinander folgende Wagungen 
des Bromids stimmten unter diesen Umstinden stets innerhalb 
0°02 mg. In gleicher Weise wurde auch das leere Schiffchen 
mit Wageglas gewogen und dabei die Vorsicht angewandt es 
vor der Waégung im Schmelzapparate im trockenen Luftstrom 
auszuglihen und somit auch das Wageglas mit trockener Luft 
zu fiillen. In dieser Hinsicht waren also die Versuchsbedin- 
gungen bei beiden Wagungen dieselben. 

Da8 der Apparat in allen seinen Teilen tadellos funktio- 
nierte, war daran zu erkennen, dai in zwei Fallen, in welchen 
schon geschmolzenes und gewogenes Bromid nochmals ge- 
schmolzen wurde, bei nachfolgender Wagung keine oder 
wenigstens nicht einige wenige Hundertstel Milligramm Uber- 
schreitende Gewichtsveranderung zu beobachten war. Das 
leere Platinschiffchen wurde ohne Wageglas jedesmal vor und 
nach dem Versuche gewogen und sein Gewichtsverlust, in 
vielen Fallen gleich Null, betrug niemals mehr als 0°05 mg. 

Die Aufl6sung des Bromids wurde in einem 3 Liter fas- 
senden Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Glasstopsel 
vorgenommen. Es war notwendig, den Stdpsel der neuen 
Kolben mit Polierrot oder mit Wasser allein nachzuschleifen, 
da sonst beim Ein- und Ausdrehen desselben leicht Glasstaub 
in die Lésung gelangen konnte. In diesen Kolben wurde das 
Platinschiffchen gebracht und mit zirka 100 cm* Wasser Uber- 
gossen. Mit diesem Wasser war zuvor das Wageglas ausge- 
spult worden, da es jaimmerhin moglich war, dafS8 wahrend der 
verschiedenen Manipulationen, die mit der Wagung verbunden 
sind, Splitter vom Bromid losgelést worden sind. Nachdem das 
Bromid nach etwa halbstiindigem Stehen in dem verschlosse- 
nen Kolben gelést war, wurde die stets klare Losung auf Neu- 
tralitat gepriift. Da naémlich das Calciumbromid beim Erhitzen 
an der Luft sehr leicht Brom abspaltet im Gegensatze zu den 
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weit bestandigeren Bromiden von Strontium und Barium, - 

war zu befiirchten, da8 wahrend des Erhitzens im Sticksto! 

strom durch Spuren von Sauerstoff, die immerhin darin vor 
handen sein konnten, eine geringe Zersetzung stattgefunde 

habe. Andrerseits war es auch méglich, daB das geschmolzene 
Bromid tiberschiissigen Bromwasserstoff zurtickhalte. In diese: 
Vermutung wurden wir durch die Tatsache bestarkt, da dic 
ersten Analysen, zwar nicht mit reinster Substanz, aber mi 
aller Sorgfalt ausgefiihrt, schwankende Resultate gaben, welch 

Differenzen bis zu 1°5 Einheiten der zweiten Dezimale de; 
Atomgewichtes aufwiesen. Da wir der Zuverlassigkeit der 
Analysenmethode sicher waren und alle anderen denkbaren 
Versuchsfehler ausgeschaltet hatten, blieb nur die eine Erkla 
rung librig, dafS das geschmolzene Bromid nicht immer voll- 
kommen neutral sei, vielmehr manchmal einen UberschuB ode 
ein Manko an Brom aufweise. Da es nun mOglich erschien, dat 
das Calciumbromid in wasseriger L6sung hydrolytische Spal- 
tung erfahre, konnte die Anwendung von Indikatoren nicht 
ohne weiteres Aufschlu8 Uber die Neutralitat der Losung geben, 
es war vielmehr notwendig, eine Vergleichslésung zu Hilfe zu 
nehmen. Dieses zu Vergleichszwecken dienende Bromid wurde 
in gleicher Weise wie das Originalpraparat aus reinen Mate- 
rialien hergestellt und aus neutraler L6sung in Quarzschalen 
fiinfmal umkrystallisiert und in der Platinzentrifuge sehr sorg- 
faltig abgeschleudert. Nachdem vor der ersten Krystallisation 
der LOsung ein paar Tropfen freier SAure zugesetzt wurden, war 
es unmdglich, da etwa Carbonat in Lésung gehalten wiirde, 
andrerseits gentigten die fiinf Krystallisationen sicherlich, um 
jede Spur tiberschiissiger Sdure zu entfernen. Zur Herstellung 
der Standardlésung wurde die gleiche Menge wasserhaltigen 
Bromids, wie sie zur Analyse angewandt worden war, in dem 
gleichen Volumen Wasser gelést. Wichtig war die Frage, 
welcher Indikator anzuwenden sei. Methylorange erwies sich 
als unbrauchbar, weil nicht genuigend empfindlich und wir 
benutzten deshalb das weit empfindlichere Methylrot in gesat- 
tigter wasseriger L6sung. Das Methylrot war vorher in Wasser 
umkrystallisiert worden und seine Lésung wurde im Nephelo- 
meter auf Chlor untersucht. Sie war vollstandig chlorfrei. Zur 








Atomgewicht von Calcium. 1217 


Ausfiihrung der Neutralitatsprobe wurde in jede der zu ver- 
gleichenden Bromidl6sungen 10cm* des Indikators gebracht 
und die eintretende Farbung sorgfaltigst verglichen. Es zeigte 
sich nun, da®B die Bromidlésung in den seltensten Fallen neutral 
war, vielmehr erschien sie stets, mit Ausnahme von zwei Fallen, 
gelblich oder rotlich, allerdings war dabei der Farbenunterschied 
der beiden Lésungen so gering, da8 er ohne Standard tiber- 
haupt nicht hatte ermittelt werden kénnen. Damit war aber der 
3eweis fuir die Richtigkeit unserer Vermutung erbracht und es 
erlibrigte nur noch, quantitativ durch Titration mit 1/, n-100 
Ldsungen von Salpeterséure und Kalilauge die Menge des 
Calciumoxyds oder der freien Sdure zu ermitteln, was unschwer 
mit groBer Scharfe zu erreichen war. Gewdhnlich gentigten 
2 bis 3 Tropfen der Saéure- oder Laugelésung, um Neutralitat 
zu erreichen, doch in einigen Ausnahmefallen wurden hiezu 
bis zu 5 Tropfen benodtigt. Diese Abweichungen von der Neu- 
tralitét lieBen die anfanglichen schwankenden Resultate ver- 
standlich erscheinen und bedingten grdéffere Fehler, als sie bei 
der Genauigkeit der angewandten Analysenmethode erlaubt 
sind. 

Nach der Neutralitatsprobe wurde die Lésung mit einem 
Liter reinsten Wassers verdiinnt, das Schiffchen mittels eines 
starken, geeignet gebogenen Platindrahtes Uber das Flussig- 
keitsniveau herausgehoben, mit Wasser von allen Seiten abge- 
spult und sodann in ein Becherglas gebracht und daselbst 
nochmals wiederholt mit Wasser gewaschen. Die Wasch- 
wasser wurden nattirlich zu der Losung hinzugefiigt. 

Die Analyse des Bromids wurde nach zwei Methoden aus- 
gefiihrt, und zwar zunachst nach der titrimetrischen zur Er- 
mittlung der zur Fillung des Broms bendtigten Silbermenge 
und dann gravimetrisch durch Wagung des gefallten Silber- 
bromids. 


Bestimmung des Verhialtnisses von Calciumbromid zu Silber. 


Silber. Das fiir diese Versuche notwendige Silber war in 
der folgenden Weise hergestellt worden. Kaufliches Silbernitrat 
wurde in Wasser gelést und die konzentrierte LOsung in einer 
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Platinschale unter Eiskihlung mit reinster konzentrierter Sal 
petersaure gefallt. Die Saure war mittels Quarzkihlers destil 
liert worden und nur das letzte Drittel des Destillates wurd< 
verwendet, das erste verworfen und das zweite fiir weitere 
Destillationen aufbewahrt. Das auskrystallisierte Silbernitra: 
wurde in der Platinzentrifuge abgeschleudert und in diese: 
Weise stets unter Verwendung von PlatingefaBen fiinfma! 
umkrystallisiert. 

Die Reduktion des Silbernitrats zu metallischem Silber 
wurde durch ameisensaures Ammonium bewirkt. Dieses Salz 
war aus frisch destillierter Ameisensaure und ebenfalls mittels 
Platinkthlers destilliertem und im Platinkolben kondensiertem 
Ammoniak hergestellt worden. Das Silbernitrat wurde in viel 
Wasser gelést und allmahlich mit der Ammoniumformiatlésung 
versetzt. Das gefillte pulverige Metall wurde nun_ durch 
Stehenlassen mit oft gewechseltem Wasser und Dekantation 
so lange gewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr die 
Nefilersche Reaktion auf Ammoniak zeigte. Sodann wurde das 
Silber in der Platinzentrifuge abgeschleudert und bei 200° in 
einem Strome trockenen Wasserstoffs getrocknet. Damit war 
es zum Schmelzen vorbereitet. Das Schmelzen selbst wurde 
in einem Porzellanrohr in mit reinstem Kalk ausgekleideten 
Porzellanschiffchen vorgenommen. Es ist vielleicht nicht unndtig, 
die Herstellung dieser Kalkschiffchen zu beschreiben, da sie 
fir die Reinheit des Silbers von wesentlicher Bedeutung sind. 
Reinstes Calciumcarbonat, dessen Herstellung schon eingangs 
beschrieben worden war, wurde im Luftstrome bei zirka 1000° 
kalziniert. Diese Operation wurde in einem weiten Berliner Por- 
zellanrohre vorgenommen, das auf elektrischem Wege mittels 
Nichromband erhitzt wurde. Die beiden offenen Enden des 
Rohres waren mit Hempelschen Stopfen verschlossen, welche 
vermdége ihrer Kiihlvorrichtung ein Hei®werden des Kautschuks 
verhindern. Das reine Calciumoxyd wurde mit dem zehnten 
Teile seines Gewichtes an entwdssertem reinem Calciumnitrat 
verrieben und neun Zehntel dieses Gemisches nochmals cal- 
ciniert. Dabei zieht sich das Kalkgemisch stark zusammen, wird 
deshalb mit dem restierenden Zehntel innig vermischt und 
schliefBlich in die Schiffchen gebracht, so da8 letztere damit fast 
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volistandig ausgefullt sind. Durch Auffiihrung von Zwischen- 
vinden werden in den Schiffchen drei bis vier flache Mulden 
vergestellt, die zur Aufnahme des Silbers bestimmt sind. 
Die so vorbereiteten Schiffchen werden nun nochmals bei 
méglichst hoher Temperatur im Lufstrome ausgegliiht. Die 
\\alkfiillung erscheint nach dem Abkuhlen gentigend fest, um 
mehrere Schmelzungen auszuhalten. 

In diesen Schiffchen wurde nun das Silber im Wasser- 
stoffstrome geschmolzen, und zwar in dem schon oben erwdhn- 
ten elektrisch geheizten Porzellanrohre. Wahrend des Schmel- 
zens zieht es sich ganz in die Mulden hinein, darin zu Regul 
von beliebiger Gr6Be erstarrend. Es empfiehlt sich, ganz lang- 
sam abzukthlen, da sich sonstin den Metallkugeln kraterformige 
Vertiefungen bilden, die unntitzerweise die Oberflache ver- 
vrOBern und auch leicht Unreinheiten einschlieBien kénnen. Die 
Metallreguli werden mit verdiinnter Salpetersiure geatzt, mit 
Wasser gewaschen und bei 200° getrocknet. Aufbewahrt wird 
das Metall in einer bedeckten Glasschale im Exsikkator tiber Atz- 
kali. Vorgehende Versuche von Richards zeigen, dai so her- 
gestelltes Silber den héchst erreichbaren Reinheitsgrad aufweist. 

Fallung und Titration. Die zur Fallung des Broms 
bendtigte Silbermenge wurde aus dem Gewichte des Bromids 
nach Anbringung der sich auf Grund der Neutralitatsprobe 
ergebenden Korrekturen berechnet. Als Grundlage ftir die 
Berechnung diente das in vorlaufigen Analysen ermittelte 
angeniaiherte Atomgewicht des Calciums. Zur Auswadgung 
des Silbers wurde das Metall direkt auf die Wagschale ge- 
bracht gegen eine Tara, die zuvor durch Auflegen geeichter 
Gewichte ermittelt worden war. Es bereitete keine Schwierig- 
keiten, die berechnete Silbermenge in Form verschieden 
eroBer Reguli aufzulegen, eventuell wurden die letzten Zehntel 
Milligramm aus einer Standardldsung von bekanntem Ge- 
halte zugefiigt. Das Silber wurde in einen 1°57 fassenden 
Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Kithlrohr gebracht, mit 
25cm reinster destillierter Salpetersaure und der gleichen 
Menge Wasser iibergossen und durch gelindes Erwarmen auf 
dem elektrischen Heizer gelést. Die Lésung wurde zur voll- 
standigen Vertreibung nitroser Dampfe ausgekocht, wobei 
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natirlich jedes Blasenwerfen vermieden wurde und sodann au 
einen Liter mit reinstem Wasser verdiinnt. 

Die Silberl6sung wurde im Dunkelzimmer bei rotem Licht 
zu der Bromidlésung allmihlich zugefiigt, wobei letztere in 
mdglichst fortwahrender Bewegung erhalten wird. Diese Ope- 
ration ist recht delikat, da nattrlich die gréte Vorsicht anzu- 
wenden ist, da nichts von der Silberldsung verloren geht. 
Dennoch ziehen wir es vor, die Fallung in dieser Weise auszu- 
fuhren, als etwa einen Scheidetrichter mit Glashahn fiir die 
Einfihrung der Silberldsung zu benutzen, da der Glashahn 
sicherlich nur sehr schwer auszuwaschen ist und leicht eine 
Fehlerquelle darstellen kann. Der Silberkolben wurde natiirlich 
stets sorgfaltigst gewaschen und das letzte Waschwasser im 
Nephelometer auf Silber untersucht. Nach der Fallung hatte die 
Lésung stets ein Volumen von zirka 2500 cm*. Sie wurde zu- 
nachst nur ganz wenig geschiittelt, um innige Mischung ohne 
dichtes Zusammenballen des Niederschlages zu bewirken und 
dann fir 24 Stunden im Dunkelraum, bedeckt mit schwarzem 
Tuch, stehen gelassen. Es war zu erwarten, da wahrend dieser 
Zeit ein volistandiges Gleichgewicht sich einstellen, d. h. etwa 
vom Niederschlag okkludierte Lésung durch Diffusion aus- 
gesaugt und somit vollige Fallung erméglicht werde. 

War dies erreicht, so wurde wahrend zirka 20 Minuten 
energisch geschittelt. Der Niederschlag ballte sich sehr gut 
zusammen und setzte sich nach kurzem Stehen so weit ab, da 
nun mit der tberstehenden klaren Lésung Partikelchen von 
Silberbromid, die oberhalb des Fliissigkeitsniveaus an den 
Kolbenwanden haften blieben, leicht heruntergespilt werden 
konnten. 

Im Lauf dieser Operationen wurde natiirlich der Kolben nie- 
mals geOdfinet und besondere Sorgfalt darauf verwandt, dafi 
nicht Spuren von Niederschlag in dem konischen Zwischen- 
raume zwischen dem unteren Ende des Stopfens und der Kol- 
benwand haften bleiben. Vor dem YerschlieBen des Kolbens war 
die im Innern befindliche Luft stets durch Auflegen der Hand- 
flichen erwarmt worden, was zur Folge hatte, da®B beim Offnen 
die Luft eingesaugt, nicht aber ausgepreBt wurde; andernfalls 
waren immerhin Verluste an Lésung, die sich zwischen Stopfen 
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und Glaswand festgesetzt hatte, méglich gewesen. Es wurde 
auch stets der Stopfen erst dann aufgesetzt, wenn durch leichtes 
Umschwenken des offenen Kolbens geniigende Mischung des 
Inhaltes bewirkt war, so da nahezu vollstandige Fallung vor- 
ausgesetzt werden konnte. 

War die LOsung nach wiederholtem Schiitteln und mehr- 
stiindigem Stehen ganz klar abgesetzt, so konnte zur Titration 
geschritten werden. Der Kolben wurde mit kaltem Wasser ab- 
gekiihlt, gedffnet und Glasstopfen sowie Kolbenhals sorgfiltig 
mit reinstem Wasser abgespiilt. Sodann wurden mit einer Pipette 
zwei Proben der Mutterlauge von je 25cm*® entnommen und 
in die Nephelometerréhren gebracht. Die eine Probe wurde 
mit 1 cm® Silberl6sung (1 : 1000) und die andere mit der 
gleichen Menge entsprechend konzentrierter Bromidlésung ver- 
setzt und beide mit zweckdienlich gekrimmten Glasstaében 
durchgerthrt. Die Vergleichung der beiden Proben im Nephelo- 
meter gestattete es mit Leichtigkeit und absoluter Genauigkeit, 
0-01 mg Silber, respektive Brom in 1000 cm* der Mutterlauge zu 
konstatieren. Je nach dem Ausfall der Nephelometerprobe 
wurde nun aus Standardlésungen (0° 1 : 1000) die entsprechende 
Menge des fehlenden Fallungsmittels, sei es Brom oder Silber, 
zugesetzt und nach energischem Schitteln und Absitzenlassen 
eine neuerliche Priifung vorgenommen. Dies wurde so oft 
Wwiederholt, bis das Nephelometer den Endpunkt der Reaktion 
anzeigte. 

Die Nephelometerréhren wurden nach der Fillung und 
Durchmischung immer zirka 11/, bis 2 Stunden ruhig stehen 
gelassen. Es hatte sich nun als notwendig erwiesen, sie wahrend 
dieser Zeit sowie auch wahrend der Beobachtung im Apparate mit 
Glaskappen bedeckt zu halten um Eindringen von Staub zu ver- 
hindern, der in Anbetracht der geringen Mengen des Nieder- 
schlages leicht eine Erhéhung der Triibung und somit Fal- 
schung der Beobachtungsresultate verursachen konnte. Diese 
Glaskappen waren aus etwa-d mm langen weiten Glasrohren 
und mit Sieglack aufgekitteten planparallelen Glasplatten herge- 
stellt worden. 

Die folgende Tabelle gibt die erhaltenen Resultate von 
sechs Analysen wieder. Wir legen besonderen Wert darauf, 
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da dieselben eine komplette Analysenserie darstellen, ausge- 
fiihrt mit wechselnden Mengen zweier verschiedener Bromid- 
proben. In dieser Serie wurde nur eine Analyse verworfen, die 
nicht zu Ende gefiihrt werden konnte, da infolge eines Schreib 
fehlers bei der Berechnung der erforderlichen Silbermenge ein 
Dezigramm Silber zu viel angewandt worden war, wodurch die 
Durchfihrung der Titration unméglich gemacht wurde. 








Nummer Gewicht des Gewicht des Atomgewichte 
der Ca Bry im Ag im Ca Bro : Ag des Ca 
Analyse Vakuum Vakuum Ag 107°88 
1] 4° 20860 4°54252 0°926490 40°068 
12 4°58644 4°95025 0°926507 40°071 
14 2° 34866 9°77303 0°926491 40-068 
15 7°23724 7°81126 0°926514 40°073 
16 4°67673 5°04779 0°926491 40°068 
17 7 °41636 8*00455 0°926518 40°074 
33°47404 36° 12940 0°926502 40°0703 


Aus diesen sechs Analysen ergibt sich demnach fir das 
Atomgewicht des Calciums der Wert 10°0708, falls Silber gleich 
107-88 in Rechnung gesetzt wird. Die Analysenresultate geben 
als weiteste Grenzen, zwischen denen das Atomgewicht des 
Calciums liegen sollte, 40*068 und 40-074. Der »wahrscheinliche 
Fehler«, berechnet nach der Methode der kleinsten Quadrate, 
betragt 0-0007. 

E's ist besonders wichtig, daf8 zwei verschiedene Bromid- 
praparate nahezu identische Resultate gaben. Neunmal krystal- 
lisiertes Bromid, verwendet zu den Analysen Nr. 16 und 17, 
gab als Mittelwert 40°071 und viermal krystallisiertes Bromid, 
verwendet zu den Analysen 11 bis 15, gab 40°070. Dies Zeigt, 
da beide Praparate wirklich rein waren, denn es ist nicht an- 
zunehmen, dafi{{Z wenn wirklich Verunreinigungen vorhanden 
wiiren, ein neunmal krystallisiertes Produkt keine Differenzen 
in den Analysenresultaten zeigen wurde gegentiber einem nur 
viermal krystallisierten, besonders wenn die energisch wir- 
kende Zentrifuge zur Anwendung gebracht worden war. 

6 


Bestimmung des Verhiltnisses von Calciumbromid zu Silber- 
bromid. 

Zur Fallung der Bromidlésung wurde das erforderliche 

Silber abgewogen, und zwar 0°02 bis 0°03 g mehr als der theo- 
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retischen Menge entsprach, in Salpetersdure gelést und die 
Loésung auf einen Liter verdiinnt. Die Fallung und Nachbehand- 
lung der Lésung wurden in gleicher Weise ausgefiihrt wie in 
den vorgehenden Titrationsversuchen beschrieben worden war, 
bis zu dem Punkte, wo vollstandige Klarung eingetreten war. 
Die klare tiberstehende LOsung wurde immer im Nephelometer 
auf iiberschussiges Silber untersucht und sodann zur Filtration 
geschritten. 

Zur Filtration dienten Platin-Munroetiegel in der neuen 
von Richards? angegebenen Form, die sich im hiesigen Labo- 
ratorium bei friuheren Untersuchungen sehr bewahrt hatten. Die 
Reinigung der Tiegel wurde durch Cyankaliumlésung bewirkt, 
die man einmal unter ihrem eigenen Druck durch die pordse 
Schicht hindurchlaufen lieB. Hierauf wurden die Tiegel mit 
ganz verdiinnter Salpetersadure ausgekocht und an der Wasser- 
strahlpumpe mit zirka einem Liter reinsten Wassers sorgfaltig 
gewaschen. Da selbst Sprozentige Cyankaliumlésung, wie sie 
zur Reinigung angewandt wurde, den Platinschwamm allmdéhlich 
zerstort, so war es von Zeit zu Zeit notwendig, die Filtrier- 
schicht durch Aufsaugen von feinst verteiltem Platin zu repa- 
rieren. Die gereinigten Tiegel wurden tber Nacht bei 190° 
getrocknet und die Filterschicht mit einer perforierten Platin- 
platte bedeckt, welche eine leichtere Entfernung des Nieder- 
schlages ermdglicht. 

Zum Zwecke der Filtration wurde zundchst die klare 
Lésung durch den Filtriertiegel gegossen und der verbleibende 
Niederschlag nun zirka sieben bis zehn Mal mit je 10Ocm®% 
reinsten Wassers durch Dekantation gewaschen und schlieBlich 
mit Hilfe eines hydrostatisch wirkenden Spiilapparates auf den 
Tiegel gebracht. Niemals wurden mehr als 1500 cm? Wasch- 
wasser verwendet. Mutterlauge und Waschwasser wurden 
Separat aufbewahrt und im Nephelometer sorgfaltig auf Brom- 
gehalt untersucht. Die Filtration wurde stets unter einem Glas- 
dach ausgefiihrt, welches den Zweck hatte, zu verhindern, daB 
Staub in den Tiegel gelange. Nachdem sie vollendet war, wurde 
der Tiegel sorgfaltig au®erlich mit chemisch reinem Leinen 


1 Richards: J. Am. ch. Soc. 3/, 1146 (1909). 
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abgetrocknet, in den elektrischen Trockenofen gebracht und 
daselbst wahrend 16 Stunden bei zirka 200° belassen. Wahrend 
dieser Zeit wurden das Fallungsgefa8, Mutterlauge und Wasch- 
wasser auf Bromgehalt untersucht. Der Fallungskolben wurde 
mit reinstem frisch destillierten konzentrierten Ammoniak aus- 
gespiilt, wodurch etwa haften gebliebenes Silberbromid in 
Lésung gebracht wurde. Nach Neutralisation mit reinster 
Salpetersdure wurden 25 cm in die Nephelometerréhre gebracht 
und mit Uberschiissiger Silberldsung versetzt. Durch Vergleich 
mit Standardlésungen, die in gleicher Weise durch Auflésen 
bekannter Mengen Silberbromid in Ammoniak und Neutrali- 
sation mit Sdure hergestellt waren, konnte die im Kolben zurtick- 
gebliebene Menge Silberbromid genau ermittelt werden. Sie 
betrug niemals mehr als 0:25 mg AgBr, meist weniger als 0'1 mg, 
Mutterlauge und Waschwasser wurden separat in 4hnlicher 
Weise untersucht. Sie wurden beide mit tiberschtissigem kon- 
zentrierten Ammoniak geschittelt, neutralisiert und nach Zusatz 
von Silberldsung im Nephelometer mit Standardlésungen ver- 
glichen. 

Es geht absolut nicht an, den Standard einfach durch Fal- 
lung einer Bromidlésung von bekanntem Gehait mit Silbernitrat 
herzustellen, da in diesem Falle das Aussehen des Silberbromids 
ein anderes ist, als wenn es aus ammoniakalischer Loésung 
mittels Saure gefallt worden ist. Infolgedessen wurde eine 
Lésung, enthaltend die O0-lmg Silber entsprechende Menge 
Kaliumbromid mit tiberschiissigem Silber gefallt, der Nieder- 
schlag in Ammoniak gelést und diese Lésung nun als Standard 
benutzt. Die Mutterlauge erwies sich stets frei von Silberbromid. 
Nur in einem Falle enthielten 2500 cm* derselben 0°51 mg 
Silberbromid und da konnte nachtraglich bei der Untersuchung 
des Tiegels konstatiert werden, daf8 die Filtriermasse undicht 
geworden war. Die Waschwdsser hingegen enthielten stets 
0°15 bis 0°2 mg AgBr pro Liter. Wir sahen davon ab, einen 
Mittelwert fiir diese Korrektur anzunehmen, sondern bestimm- 
ten dieselbe fiir eine jede einzelne Analyse in sorgfaltigster 
Weise, da Zeit und Temperatur einen wesentlichen Einflu8 auf 
die Quantitat des gelésten Silberbromids ausiiben. Der ge- 
trocknete Niederschlag wurde gewogen, in einen Porzellantiegel 
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iibergefiihrt, was sich leicht bewerkstelligen lieB, da er stets 
zu einem kompakten Block zusammengesintert war, nochmals 
samt Tiegeldeckel gewogen und geschmolzen. Zu diesem 
Behufe wurde der Tiegel bedeckt in einen gréReren Porzellan- 
tiegel gebracht und letzterer so hoch erhitzt, da8 das Bromid 
langsam zusammenschmolz. Ein Spritzen wahrend des Schmel- 
zens wurde niemals beobachtet. Wahrend des Abkihlens 
wurden die Tiegel in geneigter Stellung langsam gedreht, so 
da8B das Bromid an den Tiegelwanden in diinner Schicht 
erstarrte und dabei den etwa vorhandenen Spuren Wasser 
reichliche Gelegenheit zur Verdampfung geboten wurde. Das 
geschmolzene Silberbromid war stets gelb gefarbt und voll- 
kommen durchsichtig. Der Schmelzverlust betrug niemals mehr 
als 0°2 mg pro 5 g AgBr, meist weniger. 

Die Resultate der gravimetrischen Bestimmungen, welche 
nur als eine Bestatigung der mit weniger Fehlerquellen behaf- 
teten Titrationsergebnisse anzusehen sind, werden in der fol- 
genden Tabelle wiedergegeben. Auch diese sechs Analysen 
stellen eine fortlaufende Serie dar, ausgefiihrt nachdem eine 
vollstandige Beherrschung der in Betracht kommenden Analysen- 
methode erlangt worden war. 


Nummer Gewicht des Gewicht des Atomgewichte 
der Ca Bry im Ag Br im Ca Bry: Ag Br des CaBry 
Analyse Vakuum Vakuum Ag 107°88 
18 10°18591 19° 13778 0°532241 40°073 
19 7° 92400 14°88810 0°532237 40°072 
20 6°78048 12°73961 0°532236 40°072 
21 6°45970 12°13702 0°532231 40°070 
22 5°95390 11° 18684 0°532225 40°067 
23 5° 15998 9°69513 0°532225 40°067 
4246397 79°78448 0*5322325 40°0702 


Ein Blick auf diese Tabelle zeigt, da die darin wieder- 
gegebenen Zahlen eine volle Bestétigung der in ganz anderer 
Weise erhaltenen Resultate der ersten Tabelle darstellen. Aus 
den zur Fallung des Bromids notwendigen Silbermengen wurde 
geschlossen, daB8 das Atomgewicht des Calciums 40°0702 sein 
mtisse und aus den neuen Resultaten ergibt sich der iden- 
tische Wert 40°0703. Auch diese letzte Zahl zeigt nur einen 
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kleinen »wahrscheinlichen Fehlere von 0:0007. Eine Er- 
scheinung, die in jeder Analysenserie beobachtet werden kann, 
sollte erwahnt werden; ndmlich die, daB8 in jedem Falle, in 
welchem gréfere Substanzmengen zur Verwendung kamen, 
die Resultate ein wenig hdher sind. Die Tatsache mag rein 
zufallig sein; immer sind die Differenzen sehr klein und man 
hat derzeit das Recht anzunehmen, da8B das Atomgewicht des 
Calciums sehr nahe sei dem Werte 40°07, wenn Silber gleich 
107°88 angenommen wird. Fir Silber gleich 107°87 wird 
Calcium gleich 40° 066. 

Berechnet aus diesen zwei Resultaten ergibt sich das 
Atomgewicht des Broms zu 79°916, wenn Silber gleich 107°88 
ist, ein Wert, der identisch ist mit dem in anderen hiesigen 
Untersuchungen gefundenen. Dies zeigt, da’ das Calciumbromid 
nahezu frei sein miisse von Okklusionen irgendwelcher 
anderer Salze. 


Zusammenfassung. 


Im folgenden seien in Kiirze die wichtigsten in der vor- 
liegenden Untersuchung erreichten Resultate wiedergegeben. 

Es wurden Methoden zur Darstellung, Dehydrierung und 
Schmelzung von reinem Calciumbromid ausgearbeitet. 

Calciumbromid erwies sich beim Schmelzen weniger be- 
stindig als die entsprechenden Barium- und Strontiumsalze. 
Durch Vergleich mit reinem krystallisiertem Salz konnten die 
geringen Abweichungen des geschmolzenen Bromids von der 
Neutralitat nachgewiesen werden. 

Das spezifische Gewicht des geschmolzenen Calcium- 
bromids wurde zu 3°353 bei 25° bestimmt. 33°47404g¢ des 
Calciumbromids verbrauchten 36°12940 g Silber zur vollstéan- 
digen Ausfallung des Broms entsprechend einem Atomgewicht 
des Calciums gleich 40°070. Weiters gaben 42°46397 g Cal- 
ciumbromid bei der Fallung 79°78448 g Silberbromid, woraus 
sich fiir das Atomgewicht der Wert 40°070 berechnet. Diese 
Zahl mége das Atomgewicht des Calciums reprdsentieren, 
wenn fiir Silber der internationale Wert 107°88 gesetzt wird. 
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Uber das fette 01 und das Wachs der Kaffee- 
bohnen 


von 


Hans Meyer und Alfred Eckert. 


Aus dem Laboratorium fur allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Oktober 1910.) 


Bei der auBerordentlichen Wichtigkeit, welche die Unter- 
suchung der vegetabilischen Fette fiir Wissenschaft und I[n- 
dustrie besitzt, mu es wundernehmen, wie gering die Zahl der 
verlaBlich analysierten Produkte ist, und wie wenig wir eigent- 
lich Uber die naheren Bestandteile dieser Glyceridgemische 
nicht nur in quantitativer, sondern sogar auch in qualitativer 
Beziehung orientiert sind. 

Die genaue Trennung und Reindarstellung der einander 
chemisch und physikalisch oft so nahestehenden Glieder der 
Fettsdurereihe ist nun allerdings keine leichte Aufgabe. Ihre 
Lésung kann namentlich noch dann auferordentlich erschwert 
Sein, wenn das vorhandene Untersuchungsmaterial nur in 
beschrankter Menge zur Verfiigung steht. 

Diese Umstaénde mégen auch in erster Linie den Grund 
dafiir liefern, da als Komponenten der weniger genau er- 
forschten Pflanzenfette fast immer nur Stearin-, Palmitin- und 
Olsdure angegeben werden, jene drei Siuren, die faktisch den 
Hauptteil der tierischen Fette auszumachen pflegen. 

Erst in neuester Zeit hat man gelernt, daf die Zusammen- 
setzung der einander oft scheinbar so ahnlichen Fette und Ole 
durchaus nicht so einfach ist, wie bisher angenommen, daf 
vielmehr nicht nur das relative Mengenverhdltnis der einfachen 
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und gemischten Glyceride der typischen Sduren die Eigenart 
des Naturproduktes bestimmt, sondern dafS auch neben und an 
Stelle dieser Séuren solche von anderer, meist hdherer Mole- 
kulargr68e oder anderer KlassenzugehOrigkeit vorliegen kénnen 
(Arachin- und Lignocerinséure, Chaulmoogra- und Hydnocarp- 
sdure etc.). 

Eine Uber riifung der meisten Analysen von nicht voll- 
kommen genau studierten Fetten wird daher voraussichtlich 
manche Uberraschung bringen und geeignet sein, irrtiimliche 
altere Ansichten und Angaben richtigzustellen. 

Wir haben uns entschlossen, einen Teil dieser Arbeit vor- 
zunehmen und, wie aus dem Folgenden zu ersehen ist, schon 
bei der ersten Stichprobe sehr bemerkenswerte Resultate er- 


halten. 


I. Das fette 01 der Kaffeebohnen. 


Die erste Untersuchung tiber Kaffeebohnen stammt von 
Robiquet und Boutron.! Sie fanden fettes Ol und vegeta- 
bilisches Wachs. Nahere Angaben fehlen. 

Nach Rochleder? enthalt das Kaffeebohnen6l Palmitin 
und Olein und ein festes Fett, das beim Erhitzen schmilzt und 
zu einer braunen, briichigen, festen Masse erstarrt. 

Hilger® fand freie Saure, die er fiir Olsdure ansieht, deren 
Menge auch von Spath* zu 2°25 bis 2°2°/) bestimmt wurde. 
Nach Hilger sind ferner Olein sowie geringe Mengen von 
Palmitin und Stearin, auBerdem aber Unverseif bares vorhanden, 
das nach Juckenack und Hilger® ein bei 131 bis 132° 
schmelzendes Phytostearin und einen wachsartigen Korper von 
der Konsistenz des Bienenwachses, Schmelzpunkt 60 bis 61°, 
enthdlt. Die physikalischen und chemischen Konstanten des 





Ann. 23, 93 (1837). 

Ann. 50, 224 (1844). 

Ch. Ztg. 1895, 776. 

Ch. Ztg. Rep. 1895, 292. 

»* Forsch. Ber. tiber Lebensm. etc., 4, 119 (1897). 
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Kaffeebohnen6ls endlich wurden von De Negri und Fabris! 
sowie von Spath® bestimmt. 
Es wurden so die 


Verseifungszahl... 165 bis 177 


und die 
SEES i. o's %: 40a «2 85°3 bis 87°3 


gefunden, Zahlen, die mit den von uns gefundenen: 


Verseifungszahl... 160 bis 182 


und 
Po 6 ina 5 ee 90:1 bis 91°2 


gut Ubereinstimmen. 

Aus Griinden, die spater ersichtlich werden, wahlten wir 
als Ausgangsmaterial ungerdstete Bohnen, die nach dem Ver- 
fahren der Kaffeehandels-Aktiengesellschaft »Hag« in Bremen 
erdBtenteils von Coffein befreit worden waren. Die getrockneten 
und pulverisierten Bohnen wurden mit Benzol erschdpft. Das 
nach dem Abblasen des Benzols restierende Ol zeigte nach 
dem Trocknen braunlichgelbe Farbe, war nahezu geruchlos 
und von der Konsistenz des Olivendls. Es enthielt immer noch 
etwas Coffein, was bei der Bewertung der Jodzahl vielleicht zu 
berticksichtigen ist. 

Zur Bestimmung? der Menge des »Unverseifbaren« wurde 
folgendermagen vorgegangen. Etwa 15g des Fettes wurden 
mit Alkohol versetzt und in die zum Sieden gebrachte Lésung 
sehr konzentrierte Lauge in diinnem Strahl einflieBen gelassen. 
Nach weiterem viertelstindigen Kochen wurde mit Wasser ver- 
diinnt und erschépfend mit Benzol ausgeschiittelt. Der Benzol- 
ruckstand entsprach 21°2°/,. 

Die Darstellung der Fettséuren aus dem verseifbaren An- 
teile wurde zundchst mit Kali- und Natronlauge versucht. Da 
es sich aber herausstellte, da die entstandenen Seifen beim 
Erkalten zu unfiltrierbaren Gallerten erstarrten, die auch nicht 


Annali del Lab. chim. delle Gabelle, 1893, 253. 
Ch. Ztg. Rep. 1895, 292. 
Es wurde zu dieser Bestimmung Ol aus »rohem Kaffeewachs« ver- 
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recht durch Aussalzen in verarbeitbare Form gebracht werden 
konnten, haben wir, und zwar mit bestem Erfolge, Lithionlauge 
als Reagens benutzt. 

Je 100 g Fett (im ganzen wurde Uber 1 kg Fett verarbeitet) 
wurden mit 4/ S50Oprozigem Alkohol und 15g Lithiumoxyd 
11/, Stunden lang am RiickfluBkihler gekocht. Danach gab eine 
Probe mit Wasser keine merkliche Triibung mehr, die Ver- 
seifung der Glyceride war sonach als beendet anzusehen. 

Es wurde hei8 von geringen, schmierigen Massen filtriert. 
Beim Erkalten schieden sich aus dem Filtrat reichliche Mengen 
von Lithiumsalzen als schwerer, pulverig-krystallinischer Nieder- 
schlag ab (Fraktion I). 

Die von I abgesaugte Mutterlauge wurde zundchst durch 
Eindampfen fast vollkommen von Alkohol befreit und gab dann 
beim Erkalten eine zweite Abscheidung krystallinischer Lithium- 
salze (Fraktion II). 

Das Filtrat von II wurde mit Salzsaure angesduert, worauf 
eine fliissige Masse zur Ausscheidung gelangte (Fraktion III). 
In der wdsserigen Lésung konnte au er Glycerin, das als Tri- 
benzoat isoliert wurde, nichts Organisches mehr aufgefunden 


werden. 


Aufarbeitung von Fraktion I. 


Die gut abgesaugte und gepreBite Masse wurde zunachst 
aus SOprozentigem Alkohol umkrystallisiert. Die Mutterlauge 
wurde zur Verarbeitung mit Fraktion II abgestellt. Der Filter- 
riickstand bildete nunmehr ein gelbliches, sandiges Pulver, das 
durch Kochen mit verdiinnter Salzséure zerlegt wurde. Da die 
aufschwimmenden freien Fettséiuren indessen hartnackig un- 
zerlegte Lithiumsalze zuriickhalten, wurde der erstarrte Kuchen 
gepulvert, mit Salzsdure gut verrieben und wieder gekocht und 
diese Operationen nochmals wiederholt. 

Durch mehrmaliges Umschmelzen tiber viel Wasser wurde 
die Salzsdure entfernt. Nach dem Trocknen und Erkalten bildet 
das Produkt dann eine harte, krystallinische Masse von brauner 
Farbe und dem Schmelzpunkt 53 bis 60°. 

Zur Trennung der einzelnen Sdéuren schien uns nach ver- 
schiedenen Vorversuchen die fraktionierte Fallung der Lithium- 
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salze als besonders geeignet, ein Verfahren, das ja auch schon 
friiher wiederholt mit Erfolg eingeschlagen worden ist. 

Partheil und Ferié! haben bereits betont, da® die viel- 
fach zur Fraktionierung der Fettsduren benutzten zweiwertigen 
Metalle, wie Magnesium, Barium und Blei, gemischte Salze zu 
bilden pflegen. Sie fiihren z. B. eine Beobachtung von Schu- 
macher an, welcher beim Vermischen einer Lésung von 
Slsaurem Blei mit einer Stearinsadureldsung einen Niederschlag 
eines gemischten Bleisalzes der beiden Sduren erhielt. 

Das einwertige Lithium bildet keine solchen gemischten 
Salze und hat aufierdem die willkommene Eigenschaft, ahnlich 
den Erdalkalimetallen, nicht gelatinierende Seifen zu bilden. Die 
Salze der gesattigten Sauren sind dabei viel schwerer léslich 
als jene der ungesattigten Sauren und sind krystallinisch und 
leicht zu verarbeiten. 

Partheil und Ferié glaubten auch auf die verschiedene 
Léslichkeit der Lithiumsalze der hdheren gesattigten und der 
ungesattigten Sauren ein quantitatives Trennungsverfahren 
dieser beiden KoOrperklassen aufbauen zu kénnen. Wir haben 
diese Angaben nun allerdings nicht, ebensowenig wie Farn- 
steiner? und Fahrion® bestatigen kénnen — die in reinem 
Zustande schwer loslichen Salze der gesattigten Sduren sind in 
Gegenwart der Salze der ungesattigten Sauren reichlich léslich 
—- aber fiir praparative Zwecke und partielle Trennungen sind 
diese Seifen, wie dies ja auch Krassowski* und Dunham 
und Jacobson® gezeigt haben, sehr wohl verwertbar. Immer- 
hin war in unserem Falle eine vorbereitende Behandlung der 
Kaffeefettsduren notwendig, denn es zeigte sich, daB8 den rohen 
Sauren, beziehungsweise ihren Salzen, eine harzartige Ver- 
unreinigung hartnackig anhaftete, die die Reinigung aufier- 
ordentlich erschwerte. 

Diese Nebenprodukte zu entfernen, gelang nun auf Grund 
der Beobachtung, da8 Thionylchlorid, wahrend es die Sduren 


1 Arch., 241, 545 (1903). 
2 Zeitschr. Unters. Nahr. Gen. 8, 129 (1904). 

3 Z. angew., 17, 1482 (1904). 

4 Journ. russ. phys. chem. Ges., 38, 144 (1906). 
5 Zeitschr, physiol., 44, 302 (1910). 
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in die leicht léslichen Chloride tiberfiihrt, das Harz in eine un 
lésliche, kohlige Masse verwandelt. Es ist dazu nicht ndtig, di: 
Sauren in Freiheit zu setzen, vielmehr wird die ganze Fraktion | 
der Lithiumsalze eine Stunde lang mit Uberschiissigem Thiony! 
chlorid auf dem Wasserbade gekocht, das restierende Thiony! 
chlorid abdestilliert und der Riickstand wiederholt mit Methy! 
alkohol ausgekocht. 

E's bleibt eine schwarze, volumin6se, kohlige Masse zurtick 
Das schwach gelb gefarbte Filtrat wird hei mit Tierkohl« 
geschittelt und liefert dann nach dem Entfernen der Tierkohle 
beim Abkiihlen eine reichliche Menge einer Ausscheidung, die. 
wenn die Lésung konzentriert war, ein gequollenes, gallert- 
artiges Magma mikroskopisch kleiner Krystallchen, bei lang- 
samerer Krystallisation schéne, glanzende Blattchen bildet. 
Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol stieg 
der Schmelzpunkt des vorher unscharf schmelzenden Produktes 
auf 49 bis 50°. Da durch weiteres Umkrystallisieren keine 
weitere Erhédhung des Schmelzpunktes zu erzielen war, so 
wurde der Ester durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
verseift. 

Vor dem Zersetzen der entstandenen Seifenlésung mit 
Salzséure mu der Alkohol auf dem Wasserbade vollstindig 
verdampft werden, denn wie wir beobachtet haben, werden die 
hochmolekularen Sauren ganz auferordentlich leicht partiell 
verestert und die so entstandenen Ester driicken, auch wenn 
sie in kleiner Menge vorhanden sind, den Schmelzpunkt der 
Sadure merklich herab. 

Es ist darum auch, wenn man solche Sduren, deren Ester 
zudem in Alkoholen schwer léslich sind, durch fraktioniertes 
Umkrystallisieren oder fraktioniertes Lésen trennen und reinigen 
will, die Anwendung von Alkoholen vollkommen zu verwerfen. 
Die Nichtbeachtung dieses Umstandes hat u. a. die mthselige 
Arbeit Marie’s Uber die Cerotinsdure fast wertlos gemacht. 

Die aus dem Ester freigemachte Sdure wurde in bekannter 
Weise durch Umschmelzen tiber Wasser gereinigt, getrocknet 
und der Reihe nach in hei®em Aceton, Petrolaither, Ather und 
den Alkoholen gelést. Sie schied sich aber aus all diesen 
Lésungsmitteln amorph aus. Erst durch wiederholtes Lésen in 
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Eisessig, der sich Uberhaupt ftir diese K6rperklasse als 
Lésungsmittel sehr empfiehlt, konnte sie in schénen krystallen 
erhalten werden. Sie lieS sich nunmehr auch aus Benzol um- 
krystallisieren und zeigte schlieBlich den Schmelzpunkt 70°. 
Das vielmalige Umkrystallisieren bedingt natiirlich grofe 
Materialverluste und fiihrte doch nicht zu einer vollstandigen 
Reinigung der Siiure. Die Substanz wurde daher wieder in das 
Lithiumsalz verwandelt. Zu diesem Zwecke wurden je ungefahr 
1 gin 500 cm’ siedenden Alkohols gelést und eine zur voll- 
standigen Fallung der Saéure unzureichende Menge zehnpro- 
zentigen Lithiumacetats zugefiigt. Das sehr schwer lésliche 
Salz beginnt schon in der Hitze auszufallen. Man saugt ab, 
wascht mit Alkohol und Wasser, trocknet und ftihrt das Salz 
durch Kochen mit Thionylchlorid etc. tber das Chlorid wieder 
in den Ester Uber, der jetzt nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol in htibschen krystallen vom konstanten 
Schmelzpunkte 54 bis 55° erhalten wird. 

Durch Verseifen dieses Esters unter den oben angegebenen 
Kautelen wird jetzt eine Saéure erhalten, deren Schmelzpunkt 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig konstant bei 
74° lag. Nunmehr lieB sich die Substanz auch aus allen anderen 
ublichen organischen Losungsmitteln anstandslos umkrystalli- 
sieren. 

Sie ist in der kalte in Benzol leicht, in Aceton, den AI- 
koholen und Eisessig schwer loslich, leicht in der Hitze. Aus 
Eisessig wird sie, wenn die Lésung verdiinnt war, in prachtig 
silberglanzenden Blattchen erhalten. Aus konzentrierten L6- 
sungen scheiden sich warzenfoérmig angeordnete Kkrystall- 
aggregate ab, die aus keuligen Stéabchen zusammengesetzt sind. 

Das Ammoniumsalz ist in kaltem Wasser und Alkohol fast 
unldslich, léslich beim Erhitzen. Ganz ebenso verhalt sich das 
Kaliumsalz. 

Das Bleisalz schmilzt bei 109 bis 110° und ist in Toluol 


loslich. 

Der aus dem Chlorid dargestellte Athylester gleicht in 
seinem Aussehen und seinem Verhalten dem schon beschrie- 
benen, bei 54 bis 55° schmelzenden Methyleste: und hat den 


Schmelzpunkt 49 bis 50°. 
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Das Lithiumsalz endlich bildet ein weiffes, mikrokrystal- 
lines, schweres Pulver, das unter schwacher Braunung bei 215 
bis 216° schmilzt. Es ist in reiner Form in Wasser und Alkohol 
auch in der Hitze auBerordentlich schwer ldslich. 

Zur Molekulargewichtsbestimmung der Saure wurde die- 
selbe in neutralisiertem Alkohol gelést und mit zehntelnormaler 
alkoholischer Kalilauge unter Zusatz von Phenolphthalein 
titriert. 


I. 1°2010 ¢ verbrauchten 29°25 cm® Lauge. Index 0° 11092. 





II. 1°3120 . 32°6 » 
Ill. 0°9851 , 29°9 > 
Gefunden Berechnet fiir 
. site 2 CoyHyg0o 
I. II. II. Mittel ae. «5. 
PID, 6: amin bas 152°2 153°3 153°5 153°0 152°4 
Molekulargewicht..... 371 366 367 368 368°4 


Die Verseifungszahl des Esters wurde ebenfalls bestimmt. 


Berechnet fiir 





Gefunden Cog Hy; COOCHS 
a = ____—_—___—__—_—— 
Verseifungszahl... 147°3 146°8 


Die Saure besitzt sonach offenbar die Zusammensetzung 
C,,H,,COOH und ist nach allen Eigenschaften mit der zuerst 
von Stiircke! im Carnaubawachs, spater von Darmstddter 
und Liftschtitz? im Wollfett, und vor ganz kurzer Zeit von 
Dunham und Jacobson® in dem Carnaubon, einem Phos- 
phatid der Rindernieren, aufgefundenen Carnaubasaure 
identisch. 

Stiircke vermochte diese Sdure nicht recht krystallisiert, 
héchstens als krystallinisches Pulver zu erhalten, was, da er 
Alkohol und Ather als Lésungsmittel verwandte, nach dem 
oben Mitgeteilten nicht zu verwundern ist. Er gibt, ebenso wie 
Darmstddter und Liftschtitz und Dunham und Jacobson 
den Schmelzpunkt zu 72 bis 72°5° an. Dies ist tatsachlich der 


1 Ann., 223, 306 (1884). 
2 B., 29, 618 (1896). 
8 Zeitschr. physiol., 44, 302 (1910). 
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Schmelzpunkt, den die nicht ganz besonders sorgfaltig ge- 
reinigte Saure zu zeigen pflegt. 

Wenn Ubrigens nicht der komplizierte Weg der Reinigung 
der Sdure Uber Ester und Salze gewahlt wird, so bleibt der 
Schmelzpunkt noch niedriger, bei zirka 70°, und entspricht 
somit jenem der Stearinsdure, mit der die Sdure bei oberflach- 
licher Betrachtung iiberhaupt viel Ahnlichkeit besitzt; dies 
erklart auch, weshalb Hilger ihre Natur verkannt und sie fiir 
die so vielfach aufgefundene niedrigere Fettsdiure gehalten hat. 

Ein sehr wesentlicher Unterschied zwischen den beiden 
Substanzen besteht freilich in der verschiedenen Léslichkeit 
ihrer Ester in Alkohol. Man kann sich daher von der Gegen- 
wart der hochmolekularen Saure in dem Fette selbst durch 
Alkoholyse tiberzeugen, ein Verfahren, das, wie wir gefunden 
haben, auch in gewissen anderen Fallen von Wert sein kann, 
z.B. zum Nachweise der Lignocerin- und Arachinsdure im 
Arachisol. 

Das zu priifende Fett wird mit absolutem Alkohol und ein 
wenig Schwefelsaure einige Zeit auf dem Wasserbad erwarmt; 
beim Erkalten, oft schon in der Hitze, beginnt der schwer lods- 
liche Ester sich abzuscheiden, freilich immer mit gewissen 
Mengen an sich leichter léslicher Ester, wie der Stearin- und 
Palmitinsdure, verunreinigt, die mitgerissen werden. Dafiir bleibt 
naturlich infolge der erhdhten Léslichkeit in Esterlésungen 
ein Teil des gesuchten Produktes unausgeschieden. 

Die Mutterlauge vom Carnaubasauremethylester wurde 
eingedampft, und versucht, durch fraktionierte Krystallisation der 
leichter léslichen Ester eine weitere Trennung Zu erzielen. Die 
letzten Laugen lieferten tatsachlich eine kleine Menge eines 
bei 27° schmelzenden Esters, der nach der Verseifung eine 
Saure ergab, deren Schmelzpunkt (62°) durch zugesetzte 
Palmitinsadure nicht erniedrigt wurde, wie denn auch das ganze 
Verhalten und die Titration es als sicher erkennen lieBen, daB 
diese Fraktion aus reiner Palmitinsaure bestand. 

Aus der Zwischenfraktion der Ester lie8 sich aber durch 
Fraktionieren keine weitere einheitliche Partie abscheiden und 
ebensowenig gelang eine Trennung der in Freiheit gesetzten 


Sauren durch fraktionierte Krystallisation. 
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Nun wurde versucht, die Ester fraktioniert zu destillieren, 
nachdem es sich gezeigt hatte, daB die Methylester der Stearin- 
sdure und Palmitinsdure, letzterer bei 415 bis 418°, ersterer 
bei 442 bis 443° unter einem Drucke von 747 mm fast unzer- 
setzt ubergehen. 

Es wurden drei Fraktionen aufgefangen. Vor 420° ging 
fast nichts tiber. Das Destillat lieferte nach dem Verseifen etwas 
Palmitinsdéure. Die Hauptmenge ging bei 420 bis 425° tiber, 
eine kleine Menge bei 425 bis 450°. Der nicht unbetrachtliche, 
schwach braunliche Destillationsriickstand lieferte nahezu reine 
Carnaubasdure. 

Die beiden tiberdestillierten Mittelfraktionen wurden ein- 
zeln verseift und die abgeschiedenen Saéuren umkrystallisiert; 
sie schmolzen gleichermaf8en bei 53 bis 58°5°. Es hatte somit 
dieser Trennungsversuch zu keinem Resultate gefirt. 

Auch mit Bariumacetat und Bleiacetat, die jetzt versucht 
wurden, konnten keine Erfolge erzielt werden. 

Deshalb wurde wieder zur Fraktionierung mittels der 
Lithiumsalze geschritten. 

20 g des Siuregemisches wurden in Alkohol geldst, dessen 
Menge so bemessen war, da8 die Lésung auch nach dem Er- 
kalten vollkommen klar blieb. Nunmehr wurde fraktioniert, mit 
Lithiumacetat gefallt und nach jeder Fallung die entstandene 
Essigsdure mit etwas Ammoniak abgestumpft. 

Die drei ersten Fallungen wurden mit so wenig Reagens 
vorgenommen, da jede von ihnen nur zirka 0°5 bis 1°00 g aus- 
machte. 

Vor der Zersetzung der Salze, die ja nicht vollkommen 
alkoholfrei zu bekommen waren, wurde unter Zusatz von Kali- 
lauge gekocht und die Zersetzung mit Mineralsdure erst vor- 
genommen, nachdem aller Alkohol verfliichtigt war. Nur so 
konnte einer partiellen Veresterung vorgebeugt werden. 

Nunmehr wurden noch drei gré8ere und eine kleinere 
Fraktion gefallt. Als noch ungefahr die Halfte der Sauren in 
Lésung war, bewirkte weiterer Lithiumacetatzusatz keine Ab- 
scheidung mehr. 

Durch Verdampfen des Alkohols aus der Lésung und Er- 
satz desselben durch angesdéuertes Wasser wurde die in Lésung 
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cebliebene Saure gefallt. Sie schmolz nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 59°, nach nochmaligem Umkry- 
stallisieren aus Petrolather unter Tierkohlezusatz, nunmehr 
konstant bei 61°5 bis 62°. Sie bildete schédne, perlmutter- 
clanzende Blattchen und war allen Eigenschaften nach mit 
Palmitinsaure identisch. So blieb der Mischungsschmelz- 
punkt mit einer Probe reiner Palmitinsdure unverandert und 
auch die Titration ergab den erwarteten Zahlenwert. 


0:9537 g verbrauchten zu ihrer Neutralisation 31°35 cm Lauge. Index 0° 12003. 


Berechnet fir 








Gefunden C,;H3,;COOH 
Sdurezahl........ 220°9 219°1 
Molekulargewicht . 254°2 256°2 


Der Schmelzpunkt der aus den einzelnen Fraktionen der 
Lithiumsalze gewonnenen Sauregemische war: 


Pe rere 53°5 bis 54°5° 
|) 43° 

ie swaseea 45° 

oe aaaeen 51° 
Lowers 95° 

WE Geen sas 56° 

Ws keke 06°35 


Die erste Fallung war sehr gering. Da anzunehmen war, 
daf} sie aus Carnauba- und Palmitinsaéure bestehe, wurde ein 
Gemisch aus diesen beiden Séuren vom Schmelzpunkte 54°5° 
dargestellt. Der Mischungsschmelzpunkt mit der Fraktion I lag 
bei 54°. Sonach hatte keine Depression stattgefunden und die 
oben gegebene Ansicht tiber die Zusammensetzung dieser 
Fraktion erscheint begriindet. Die Fraktionen IV bis VI wurden 
vereinigt und in drei Partien mit Lithiumacetat gefallt. In der 
Mutterlauge verblieb wieder ungefahr die Halfte der Sduren als 
leicht lésliches Lithiumpalmitat, das mit aller Scharfe charakte- 
risiert wurde. 

Die Schmelzpunkte der aus den drei Lithiumsalzfraktionen 
— es sei erwahnt, daB bei den Fraktionierungen immer jede 
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Partie noch fiir sich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert 
wurde, um sie von Mutterlauge zu befreien — erhaltenen 
Sduren waren jetzt: 


ties Khas 57° 
ic medline we 56° 
Scary. dat 55° 


Fraktion a krystallisierte aus Alkohol in langen Nadeln 
vom konstanten Schmelzpunkt 57°. Ihre Menge war sehr gering. 
Die Fraktionen b und c wurden wieder vereinigt und mit 
Lithiumacetat gefallt. Es resultierte wieder ein schwerer lés- 
licher Anteil, der die Saure vom Schmelzpunkt 57° ergab und 
in Lésung fand sich das Salz der Palmitinsaure. 

Zuletzt wurden die Fraktionen II und III, und zwar gemein- 
sam verarbeitet. Der auffallend niedrige Schmelzpunkt dieser 
Fraktionen lief von vornherein auf eine kompliziertere Zu- 
sammensetzung derselben schlieBen. Die nahere Untersuchung 
bestatigte denn auch diese Vermutung. 

Mit Lithiumacetat wurde eine mafig starke Fallung er- 
halten, die nach dem Umkrystallisieren und Zerlegen eine 
Sdure vom konstanten Schmelzpunkt 57° ergab. Die léslichen 
Lithiumsalze lieferten ein Sduregemisch, das stark nach 
niedrigeren Fettsauren roch. 

Um derartige Substanzen zu isolieren, wurde die heife, 
alkoholische Lésung mit Bariumacetat versetzt und hei8 filtriert. 

Der Niederschlag bestand, wie leicht zu konstatieren war, 
aus reinem palmitinsauren Barium. 

Die Mutterlauge wurde konzentriert. Nach dem Erkalten 
wurden schéne Blattchen erhalten, die nach vorhergehender 
Reinigung in Salzsdure gelést wurden. Die triibe Flussigkeit 
wurde nunmehr mit Ather ausgeschiittelt, der eine krystallinisch 
erstarrende Sdure vom Schmelzpunkt 26 bis 28° hinterlie8. 

Der namentlich in der Hitze hervortretende charakteristische 
Geruch der Séure sowie derjenige ihres mittels Schwefelsaure 
und Alkohol dargestellten Athylesters, der Schmelzpunkt und 
das Verhalten der Salze lieBen mit Bestimmtheit das Vorliegen 


von Caprinsdaure vermuten. 
Unter dem Mikroskop zeigte die Séure, ebenso wie reine 
Caprinsdure, grofe, iibereinandergeschobene, rhombische Tafeln. 
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Auch das Bariumsalz, aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert, 
zeigte dasselbe mikroskopische Bild wie das gleichermafen 
dargestellte Salz der Vergleichssubstanz. 

Endlich schmolz ein Gemisch unserer Saéure mit einem 
bei 31° schmelzenden Praparat von Caprinsdure bei 29 bis 31°. 

Es ist damit das Vorhandensein von Caprinsiure, in aller- 
dings geringer Menge, im Kaffeebohnen6l nachgewiesen. Caprin- 
sdure ist bereits wiederholt, so im Fette des Fieberbusches 
(Lindera Benzoin)' und im Kokosnu6l aufgefunden worden. 
Als Kaliumsalz wird sie im Wollfett, als Glycerid in der Kuh- 
und Ziegenbutter beobachtet. 

Die Séure vom Schmelzpunkt 57° lie sich weder durch 
Umkrystallisieren noch durch partielles Fallen mit Lithium- 
acetat weiter zerlegen. Sie lieferte einen Methylester, der bei 
30° schmilzt. Das Magnesiumsalz schmilzt bei 137 bis 142° 
und 1la8t sich aus Alkohol krystallisieren. 

Die Titration ergab die nachfolgenden Zahlen: 


0°5771 ¢g verbrauchten zur Neutralisation 17°4 cm Lauge. Index 0° 12002. 


SORA... cic ness SOS 1 
Molekulargewicht ..... 276°4 


Diese Daten ftihren zur Formel C,,H,,CQOH, welche ver- 


langt: 
ID <n ion 8s nnn ee 
Molekulargewicht ..... 270°2 


Sauren vom angegebenen Schmelzpunkt und der gleichen 
lormel sind schon wiederholt beobachtet worden, aber seit den 
Zeiten der alten »Margarinsadure« herrscht gegen alle Sauren 
mit ungerader Kohlenstoffzahl, soweit es sich auf die Kon- 
statierung derselben in Naturprodukten handelt, cin gewisses 
MiStrauen. 

So hat man auch der zuerst von Gérard? im Fette von 
Datura Stramoninum aufgefundenen und Daturinsdure ge- 
nannten Sadure, die dann auch NOrdlinger® unter den festen 


1 Caspari, Am., 22, 291 (1902). 
2 C.r., 111, 305 (1890). 
3 Z. angew., 1892, 110. 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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Fetten des Palméls, Stange und Holde im Olivendl,! Kreis 
und Hafner? im Schweinefett angetroffen haben, die Existenz 
abgesprochen.* 

Neuerdings gibt tbrigens wieder Serger‘ an, sie im 
Extractum Tanaceti, dem Extrakte der Bliiten des Rainfarns, 
aufgefunden zu haben. 

Unsere Saéure war, wie jene NoOrdlinger’s, in kaltem 
Alkohol leichter léslich als Palmitinsaure, das Lithiumsalz da- 
gegen ist, wie aus Vorstehendem hervorgeht, viel schwerer lés- 
lich. Sie krystallisiert in langen, feinen, meist strahlig gruppierten 
Nadeln. 

Um uns von der Einheitlichkeit und Individualitaét der 
Daturinsaure zu Uberzeugen, haben wir noch ihren Mischungs- 
schmelzpunkt mit einem Stearin-Palmitinsduregemisch und 
einem Carnauba-Palmitinsauregemisch, die wir auf den gleichen 
Schmelzpunkt (57°) gebracht hatten, bestimmt. In beiden Fallen 
wurde der Schmelzpunkt sehr bedeutend (um zirka 9°) herab- 
gedrickt. 

Die Daturinsaure ist im Kaffeebohnen6l nur in kleiner 
Menge, 1 bis 1'/,°/,, vorhanden. 

Es wurden nun die Mutterlaugen von der Reinigung der 
Carnaubasdure, ganz ebenso, wie weiter oben angegeben ist, 
fraktioniert; dabei konnten nur Carnauba- und Palmitinsaéure 
gefunden werden. Von Stearinsdure, nach der hier wie wahrend 
der ganzen Untersuchung aufs eifrigste gefahndet wurde, lief 
sich keine Spur finden. 


Verarbeitung der Hauptfraktion II der Lithiumsalze. 


Da mit Bestimmtheit anzunehmen war, da8 in dieser Frak- 
tion ein Gemisch gesattigter und ungesattigter Sduren vorliege, 
wurden verschiedene Versuche gemacht, um die diversen hier- 
fiir bekannten Verfahren auf ihre Verwendbarkeit zu prifen. 

Als beste hat sich hierbei die Methode von Farnsteiner® 
erwiesen, welche eine Modifikation der alten Varrentrapp’schen 





1 B., 34, 2402 (1901). 

2 B., 36, 2770 (1903). 

3 Holde, B., 38, 1247 (1905). 

4 Dissert. Jena 1909, 43. 

» Zeitschr. f. Unters. Nahr. GenuBm., 1898, 390. 
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Trennungsmethode darstellt, bei der an Stelle von Ather, 
respektive nach IT witschel Petrolather, Benzol als Lésungs- 
mittel fiir die Bleisalze der ungesattigten Fettsduren Anwendung 


findet. 
Die Lithiumsalze der Fraktion II wurden also in der Mutter- 


lauge vom Umkrystallisieren der ersten Fraktion gelést und 
durch Fallen mit Bleiacetat in die Salze verwandelt. Letztere 
wurden in einem Kolben im Kohlendioxydstrome getrocknet 
und dann mit Benzol ausgekocht. Es ist dabei nicht notwendig 
und auch nicht empfehlenswert, so viel Benzol zu nehmen, daf 
in der Hitze alles in LOsung geht, man nimmt vielmehr nur 
so viel Lésungsmittel, da die an der GefaSiwand zuerst ange- 
schmolzenen klebrigen Bleisalze pulverig werden, und 1laBt 
dann tiber Nacht die gelésten gesattigten Bleisalze wieder aus- 
krystallisieren. Je tiefer dabei die Temperatur gehalten wird, 
desto vollstandiger ist natiirlich die Fallung. Wir haben die 
Temperatur stets unter 10° gehalten. 

Die Filtration bietet gar keine Schwierigkeiten. Der Rtick- 
stand wird in ganz gleicher Weise nochmals mit siedendem 
Benzol behandelt usf. 

Die ungelést gebliebenen Bleisalze wurden nunmehr 
mit Salzséure zersetzt und die abgeschiedenen Fettsduren mit 
Wasser umgeschmolzen. Dann wurde unter Tierkohlezusatz 
aus Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt blieb sehr bald 
bei 62° konstant und das Verhalten der in prachtigen Blattchen 
krystallisierenden Substanz lieB es zweifellos erscheinen, das 
hier reine Palmitinsdure vorlag. Ein Mischungsschmelzpunkt 
und die Titration erharteten diese Diagnose. 


1°2491 ¢ neutralisierten 40°8 cm? Lauge. Index: 0° 12002. 


Gefunden Berechnet 
Sdurezahl.......... 220°2 219°1 
Molekulargewicht ... 255°5 256° 2 


Die gesattigten Anteile dieser Fraktion bestehen demnach 
ausschlieBlich aus Palmitinsdure. 

Die ungesattigten Sauren wurden aus der benzoli- 
schen Lésung durch Ausschitteln mit verdiinnter Salzsaure in 
Freiheit gesetzt. Die Benzolldsung wurde bis zum Verschwinden 


83* 














1242 H. Meyer und A. Eckert, 


der Chlorreaktion ausyewaschen, filtriert und das Benzol im 
lXohlendioxydstrom abdestilliert. Die zuriickbleibenden flissigen 
Fettsduren erwiesen sich als mit den Sauren der Fraktion III 
identisch und wurden daher wie die letzteren verarbeitet. 


Untersuchung der ungesattigten Saiuren (Fraktion III). 


Um zunichst einen Ejinblick in die Zusammensetzung 
dieses Anteiles zu gewinnen, haben wir die Elaidinprobe vor- 
genommen. 

og der Sauren wurden mit Scm’ 25prozentiger Salpeter- 
sdure und O°o g Kupfer zusammengebracht und in einem 
Becherglas durch flieBendes Wasser gekuhlt. Ein gleicher Ver- 
such wurde mit reiner Olsdure, ein dritter mit dem unzerlegten 
\affeebohnendl angesetzt. 

Nach dreistiindigem Stehen war die Olséure vollkommen 
hart und fest geworden, die beiden anderen Proben dagegen 
hatten sich blo®B in diinnteigige Massen verwandelt. Daraus 
darf man den Schlu8 ziehen, da® nur wenig an Sauren der OI- 
sdurereihe in dem Bohnenol enthalten sein kOnne. 

Mit einem weiteren Teile der Fettsauren wurde die so- 
genannte Hexabromidprobe auf Sauren der Linolensdurereihe 
ausgefiihrt. Die Probe veriief negativ — somit sind auch Séuren 
mit mehr als zwei Doppelbindungen nicht vorhanden. 

Die ungesattigten Sduren als solche zu isolieren, ware in 
unserem Falle aufierordentlich schwierig gewesen; wir haben 
deshalb leicht erkennbare und charakteristische Derivate der- 
selben dargestellt, und zwar die korrespondierenden gesattigten 
Oxyséuren und die gesattigten Bromfettsaduren. 


Oxydation der ungesiattigten Sauren. 


Je 100 g der flussigen Sauren wurden in tiberschiissiger 
lNalilauge gelést, die L6sung auf 6/7 verdtinnt und in der KAalte 
4300 bis 4500 cm’ einer kalten zweiprozentigen Permanganat- 
l6sung so lange zuflieBen gelassen, bis die anféanglich sofort 
cintretende Entfairbung langsamer zu werden beginnt. 

Den ausgeschiedenen Braunstein mu man nun zur Auf- 
l6sung bringen, was uns, besser als mit Oxalsdure und 
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Schwefelséure, so gelang, da wir in die mit Schwefelséure 
angesduerte Fltssigkeit die notwendige Menge festen, ge- 
pulverten Bisulfits eintrugen. 

Die so isolierten, rein weiBen Oxysaduren wurden abfiltriert. 
Sie bildeten eine leicht zu trocknende, pulverige Masse. Im 
Extraktionsapparate mit Ather behandelt, gaben sie an die 
ersten Ausziuge geringe Mengen unverinderten Ausgangs- 
materials ab. Die weiteren Auszige wurden fir sich ein- 
gedampft. In ihnen war die Dioxystearinsdure zu suchen, die 
aus urspriinglich vorhandener Olsdure sich gebildet haben 
muBte. Das Rohprodukt wurde dreimal aus Alkohol umkry- 
stallisiert, wobei es den konstanten Schmelzpunkt 134° annahm. 
Fir die Dioxystearinsdure werden die Schmelzpunkte 136° 
(Saytzeff), 184° (Albitzky), 132 bis 183° (Lewkowitsch) 
und 131°5 bis 132° (Le Sueur) angefiihrt. Hazura beschreibt 
die Krystallform dieser Saure sehr eingehend und benutzte sie 
auch als Identifizierungsmittel. Die schoénsten Krystalle erhielten 
wir durch Umkrystallisieren aus schwach verdtinntem Alkohol: 
rhombische Blattchen mit zum Teil abgestumpften Ecken; 
genau die Form, die auch Hazura beschreibt. 

Die Menge der Dioxystearinsdure, die wir erhalten haben, 
War sehr gering. 

Den Riickstand, der an Ather nichts mehr abgab, nach der 
Vorschrift Hazura’s mittels Wasser in LOsung zu bringen, ist 
unzweckmibig und zeitraubend, denn die Sativinsdure, 
welche die Hauptmasse dieses Produktes ausmacht, ist in 
\Vasser sehr schwer loslich. 

Man arbeitet besser mit 30prozentigem Alkohol, der beim 
Erkalten reichliche Mengen eines schwach gelbstichigen Kry- 
stallpulvers ausfallen lieB. Durch mehrfaches Umkrystallisieren 
aus kisessig, Alkohol verschiedener Verdiinnungsgrade und 
Wasser konnte der Schmelzpunkt nicht Uber 158 bis 160° 
gebracht werden. 

Da mit der Méglichkeit gerechnet werden muBte, da der 
Saure noch Produkte einer weitergehenderen Oxydation 
(Azelainsdure) beigemengt seien, wurde die Sdure mit Kalilauge 
neutralisiert und durch Fallen mit Bariumchloridl6sung daraus 
das Bariumsalz bereitet, das in Wasser unldslich ist. 
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Durch Auskochen mu8ten eventuell beigemengte fettsaure 
Salze sich entfernen lassen. Die schlieBlich regenerierte Saéure 
schmolz aber wieder bei 158 bis 160°, es war also auf diese 
Weise keine Reinigung erzielt worden, oder, was vielleicht 
richtiger ist, die von uns erhaltene Sativinsdéure bildete eine 
niedrig schmelzende Modifikation. 

Nach Lewkowitsch! scheinen ja mehrere Modifikationen 
dieser Sdure zu existieren, was erklart, warum der Schmelz- 
punkt der Substanz so verschieden? angegeben wird. 

Loéslichkeitsverhaltnisse und Krystallform stimmten Ubri- 
gens mit den Angaben von Hazura tberein (aus Wasser 
mikroskopische Nadeln oder Prismen mit aufgesetzten kurzen 
Pyramiden). 

Auch die Titration ergab den fiir eine Sdure der Formel 
C,,H,,0,COOH berechneten Wert: 


1°2118 ¢ neutralisierten 28°8 cm? Lauge. Index 0° 12002. 


Berechnet fiir 








Gefunden C,7H,,0,COOH 
Saurezahl.......... 160°3 161°2 
Molekulargewicht ... 350°0 348°2 


Die aus dem Bariumsalz regenerierte Saéure war nach dem 
Umkrystallisieren aus 30prozentigem Alkohol vollkommen farb- 
los und aschefrei. 

Aus dem Filtrate der Dioxystearinséure und der Sativin- 
sdure konnte nur noch eine geringe Menge einer in Ather voll- 
kommen léslichen, amorphen, braunen Substanz gewonnen 
werden, die sicher keine Linusinsdure enthielt. Somit ist der 
Ausfall der Hexabromidprobe bestatigt. 


Bromierung der ungesattigten Fettsauren. 


Obwohl schon durch die Auffindung der Dioxystearin- 
saure und der Sativinsdure die urspriingliche Anwesenheit von 
(wenig) Olsiure und (sehr viel) Linolsiure im Kaffeebohnen6l 


1 Chemische Technologie und Analyse der Ole, Fette und Wachse, 1905, 
I, 140. 
2 Zwischen 152 und 174°. 
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erwiesen war, fiihrten wir doch noch zur Bestitigung unserer 
Beobachtungen die Bromierung des ungesattigten Anteiles der 
Fettsauren durch. 

Je 30g der Sauren wurden in Eisessig gelést, auf nahezu 0° 
abgektihIlt und mit kalter Brom-Eisessiglésung, die 35 g Brom 
enthielt, versetzt. Es trat die Abscheidung einer geringen 
kohligen Masse cin und etwas Bromwasserstoff wurde ent- 
wickelt. Nach zweistiindigem Stehen in der Kdalte wurde in 
heiBes Wasser gegossen, der schmierige, dunkle Niederschlag 
abgesaugt, gewaschen und mit Alkohol ausgekocht, der bis auf 
geringe unschmelzbare, kohlige Massen alles aufnahm. Die 
alkoholische Lésung wurde mit Tierkohle entfarbt und kon- 
zentriert. Beim Erkalten schied sich eine gelblich gefarbte Sub- 
stanz ab, deren urspriinglich bei 103° liegender Schmelzpunkt 
durch Umkrystallisieren aus Eisessig, Benzol und Aceton und 
zweimaliges Auskochen mit Petrolather auf 112 bis 113° stieg. 
Der Schmelzpunkt der Tetrabromstearinsaéure wird zu 113 
bis 114° angegeben. Die Léslichkeitsverhaltnisse dieser Sub- 
stanz stimmen ebenfalls vollkommen mit den entsprechenden 


Literaturangaben Uberein. 








Analyse: 
0°1188 g lieferten 0° 1505 g Ag Br. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CygH_.0.Br, 
Fe 53°8 53 3 
Titration: 


1°0789 g neutralisierten 14°75 cm? Lauge. Index 0°12002. 


Berechnet fur 








Gefunden Ci gHgo0. Br, 
Saurezahl........ 93°1 93°6 
Molekulargewicht . 609°0 600° 0 


Aus den Mutterlaugen von der Tetrabromstearinsaure 
wurde ein bromhaltiges Ol isoliert, das sich nicht unzersetzt 
destillieren lieB. Seine Menge war sehr gering. Offenbar lag hier 
die der Olsdure entsprechende Dibromstearinsaure vor. 
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Das Kaffeebohnen6l enthdlt zirka 40°/, gesattigter Sduren, 
deren relative Mengen ungefiahr die folgenden sind: 


Carnaubasdure............ 10°/, 
Daturinsdéure ........ ibis 1*/,°/, 
Palmitinsdure........ 25 bis 28°/, 
INI 5 dd nd x on: 9 “tate 


Die ungesattigten Sauren sind: 


Olsdure........ 2°/, 


und 
Linolsdure ..... 00°/,,. 


II. Uber das Kaffeewachs. 


Wie schon aus den 4lteren Untersuchungen hervorgeht 
und wie dies auch unsere Bestimmung des »Unverseifbaren « 
in einem Kaffee6l aus Bohnen, die noch alle Bestandteile ent- 
hielten, beweist, ist im Petrolather-, Ather- oder Benzolextrakt 
der Bohnen aufer dem fetten Ole noch ein héher schmelzendes 
Produkt von wachsartiger Konsistenz vorhanden. 

Diese Substanz ist an der Oberfliche der Samen ange- 
reichert, vielleicht nur in den 4auBersten Zellschichten, oder als 
diinner Uberzug der Bohnen. 

Bei der Darstellung des coffeinfreien Kaffees wird diese 
Substanz als Nebenprodukt gewonnen und ist uns durch das 
liebenswiirdige Entgegenkommen des Direktors der Kaffee- 
handelsgesellschaft »Hag« in Bremen, Herrn Dr. Karl Wimmer, 
dem wir dafiir zu bestem Danke verpflichtet sind, in grofen 
Quantitaéten zur Verfiigung gestellt worden. 

Das rohe »Kaffeewachs« bildet eine deutlich nach Caprin- 
sdure riechende, ziemlich harte Masse, die sich unschwer 
pulvern 148t und an Petrolather ungefahr die Hialfte seines 
Gewichtes (54°/,) an einem fetten Ol abgibt, das sich als voll- 
kommen identisch mit dem eigentlichen Kaffeebohnen6l erwies. 

Der in Petrolather fast unlésliche Rest bildet ein licht- 
braunes, geschmack- und geruchloses Pulver. Da es stickstoff- 
haltig war und zu vermuten stand, da8 es noch Coffein enthalte, 
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wurde es energisch mit Wasserdampf behandelt und noch drei- 
mal in Eisessig gelést, aus dem es beim Erkalten wieder als 
amorphes Pulver ausgeschieden wurde. Der wasserige Extrakt 
lieferte eine krystallinische Substanz, die nach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser unter Tierkohlezusatz den 
Schmelzpunkt 232° zeigte und durch den Mischungsschmelz- 
punkt und die bekannten qualitativen Reaktionen mit Coffein 
als solches identifiziert werden konnte. 

Das Kaffeewachs erwies sich nunmehr als stickstofffrei. 
Es wird von Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig 
in der Hitze leicht, etwas schwerer von Ather geldést; in Ligroin 
ist es auBerordentlich schwer léslich; aber aus keinem dieser, 
noch aus anderen versuchsweise angewendeten Loésungsmitteln 
war es krystallisiert zu erhalten. 

Geschmolzen farbt es sich schwarz und 1a8t sich dann in 
lange, glanzende Faden ausziehen. Es liefert sehr schon die 
sogenannten Phytostearinreaktionen. Au®erdem zeigt es eine 
schéne Farbenreaktion (violettrot) beim Erwarmen mit alkoho- 
lischer Salzsdure, die auch recht empfindlich ist, wenn auch 
nicht so sehr wie die oben angegebenen. 

Reaktionsfahige Atomgruppen lieSen sich in der voll- 
kommen neutral reagierenden Substanz nicht nachweisen. 


Oxydation des Kaffeewachses. 


100 g des Produktes wurden fein gepulvert und gesiebt, 
hierauf so lange mit Wasser verrieben, bis vollkommene Be- 
netzung eingetreten war. Dann wurden 100 g Atzkali zugesetzt 
und am Wasserbade unter allmahlichem Zusatze von 500 cm’ 
Wasser eine halbe Stunde lang erwarmt. Dieses etwas umstand- 
liche Verfahren ist unbedingt notwendig, denn wenn man das 
Produkt weniger fein verteilt, so tritt beim Erwarmen mit Kali 
nur ein Schmelzen ein, die Masse klebt zusammen, schwimmt 
auf und wird von der Lauge nicht mehr angegriffen. 

Bei gut geleiteter Operation bildet sich eine stark 
schaumende Emulsion, die beim Erkalten gelatiniert. Diese 
Emulsion wurde nun mit 5/ heiBen Wassers verdiinnt und 
So lange vierprozentige Permanganatlésung zuflieBen gelassen, 
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als diese momentan entfarbt wird. Es sind hierzu 325 ¢ Per- 
manganat notwendig. 

Die Oxydation geht unter starkem Schaéumen vor sich. 
Man la8t dann erkalten und saugt den Braunstein ab. 

Das auf 3/7 konzentrierte Filtrat wurde angesduert und die 
ausgeschiedenen Sauren tuber der wasserigen Fliissigkeit zu- 
sammengeschmolzen. Nach dem Erkalten wurde die sehr 
spréde, braun gefairbte Ausscheidung getrocknet und im Ex- 
traktionsapparate mit Ather ausgekocht. Es ging eine sehr 
betrachtliche Menge in Lésung und der Ather hinterlie® nach 
dem Abdampfen eine schwach gelb gefarbte, krystallinische 
Substanz, die tiber das Lithiumsalz, Chlorid und Methylester 
gereinigt wurde. Vor dieser Reinigung nur einmal aus Ejisessig 
umkrystallisiert, zeigte die Saure den Schmelzpunkt 76°, nach 
der Reinigung unerwarteterweise den etwas niedrigeren von 
74°. Dieser Schmelzpunkt sowie jener des Esters und die 
Eigenschaften der Saéure sowohl wie ihrer Derivate wiesen auf 
das Vorliegen von Carnaubasdure hin, als welche die Sub- 
stanz denn auch durch den Mischungsschmelzpunkt und die 
Titration erwiesen wurde. 


1°7178 ¢ neutralisierten 35°1 cm’ Lauge. Index: 0°12002. 


Berechnet fiir 








Gefunden Cs,H,-COOH 
Sdurezahl........ 153°3 152°4 
Molekulargewicht . 366°0 368°4 


Der Riickstand von der Atherextraktion war leicht léslich 
in Alkohol, Eisessig und Benzol, lieB sich aber nicht krystal- 
linisch erhalten. 

Im Filtrate von diesen beiden Siiuren konnten nur niedrige 
Fettsduren (Buttersdure usf.), die wohl als Spaltungsprodukte 
der Carnaubasdure gelten diirfen und daher kein weiteres Inter- 
esse beanspruchen, aufgefunden werden. 

Der Braunstein wurde in schwefliger Sdéure geldst. Er 
hinterlieB eine geringe Menge einer weiflichen, leicht schmel- 
zenden Substanz von Alkoholcharakter, die mit Wasserdampfen 
fliichtig war, aber nicht in zur naheren Charakterisierung ge- 
niigender Menge erhalten wurde. 
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Auch bei der nunmehr ausgefiihrten Oxydation mit Sal- 
petersdure und mit Natronkalk wurden keine anderen identifi- 
zierbaren Spaltungsprodukte auffer der Carnaubasdure er- 


halten. 


Verseifung des Kaffeewachses. 


Hatte auch das Erhitzen mit Natronkalk keinen krystalli- 
sierbaren zweiten Bestandteil ergeben, so war doch dabei neben 
der Carnaubasaure als Hauptreaktionsprodukt eine Substanz 
vom Charakter einer »Harzsdure« entstanden, so da sich die 
Vermutung aufdrangen muBte, da®B das »unverseifbare« Kaffee- 
wachs entweder als Carnaubasdureester eines Harzalkohols 
oder als Harzsaureester des Carnaubylalkohols aufzufassen sei. 

Nachdem Zahlreiche, systematisch durchgeftihrte Ver- 
seifungsversuche gezeigt hatten, dafi die Substanz durch 
wasserige Laugen nur aufferst schwer angegriffen wird, wahrend 
sie in Beriihrung mit Mineralsdure vollkommen verkohlt, wurde 
endlich durch Erhitzen mit alkoholischer Lauge unter Druck 
eine befriedigende AufschlieBung erzielt. 

100 g Kaffeewachs wurden in 1/7 Alkohol gelést und eine 
sehr konzentrierte wiasserige Atzkalildsung hinzugefiigt, die 
150 g Kalihydrat enthielt. Nach achtstiindigem Erhitzen im 
Autoklaven auf 150 bis 170° wurde in der bereits beschriebenen 
Weise die Aufarbeitung vorgenommen. Dabei wurden nahezu 
90°/, Carnaubasdure, geringe Mengen von Zersetzungspro- 
dukten und ein in Kali l6slicher Kérper als zweites Spaltungs- 
produkt erhalten. 

Die Carnaubasdure ist also als solche und nicht als Alkohol 
in dem Wachsmolektile vorgebildet. Der zweite Bestandteil 
dieser esterartigen Verbindung konnte bis jetzt, da er nicht 
krystallisiert zu erhalten war, nicht in einer zur Analyse ge- 
nugend reinen Form erhalten werden, doch la8t sich auch so 
schon einiges zu seiner Charakterisierung anfiihren. 

Was zunadchst den Nachweis der Hydroxylgruppe in der 
Substanz anbelangt, so ist derselbe durch ihre Leichtléslichkeit 
in Ammoniak und wasseriger Lauge sowie durch die Darstell- 
barkeit einer Benzoylverbindung erbracht. 
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Zur Benzoylierung wurde die Methode von Schotten 
Baumann benutzt. Das erhaltene, nunmehr in Alkalien unlés- 
liche Produkt bildet ein braunes, amorphes Pulver. Wahrend die 
urspriingliche Substanz leicht in Alkohol und schwer in Chloro- 
form und Benzol léslich war, zeigte das Benzoylderivat gerad« 
das umgekehrte Verhalten. Die spater zu erwahnenden Gerb. 
stoffreaktionen waren auch nicht mehr zu konstatieren. 

Zum Nachweis des Benzoylrestes wurde, nachdem wieder- 
holt mit Alkohol und noch dreimal mit Petrolather ausgekocht 
worden war, um sicher alle anhaftende Benzoesdure zu ent- 
fernen, ein Teil der Probe mit konzentrierter Schwefelsaure 
und Methylalkohol digeriert und nach dem Eingiefien in 
Wasser der entstandene Benzoesdureester nachgewiesen, der 
Rest wurde mit methylalkoholischer Lauge verseift. Nach drei- 
sttindigem Kochen am Riickflu8kuhler wurde der Alkohol ver- 
dampft und nach dem Ansduern mit Phosphorsaure die ab- 
gespaltene Saure mit Wasserdampf tUbergetrieben, das alkalisch 
gemachte Filtrat eingeengt, angesduert, ausgeathert und der 
Atherriickstand sublimiert. Er erwies sich als reine Benzoe- 
saure. 

Lést man den hydroxylhaltigen KoOrper in Lauge und setzt 
festes Alkali zu, so fallt die dunkelgefarbte Kaliumverbindung 
fast vollstandig aus. Sie ist in Wasser klar léslich, la4Bt sich 
nicht entfarben und nicht krystallisieren. Durch Zusatz von 
Sauren wird die urspriingliche Substanz regeneriert. Diese 
zeigt nun nachfolgende Reaktionen. Mit wdasserigem Eisen- 
chlorid erhalt man einen braunschwarzen Niederschlag. Die 
sehr verdiinnte (alkoholische) Lésung liefert mit alkoholischer 
Eisenchloridlésung anfanglich eine gelbgriine Farbung, dann 
ebenfalls einen braunen Niederschlag. Mit Kaliumbichromat 
erhdlt man eine braungelbe Fallung, mit Bleiacetat einen grau- 
braunen Niederschlag. Die wenig gefarbte, stark verdtinnte alko- 
holische Lésung farbt sich beim Versetzen mit Kali dunkel. Beim 
Schitteln mit Luft nimmt die Intensitat dieser Farbung zu. 

Alle diese Reaktionen sind auch fiir die Gerbstoffe charak- 
teristisch. Bedenkt man noch die tbrigen Eigenschaften der 
Substanz: Unfahigkeit zu krystallisieren, unscharfer Schmelz- 
punkt, Unldslichkeit des Kaliumsalzes in Lauge, Fahigkeit des 
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Esters, im geschmolzenen Zustande sich zu glanzenden Faden 
ausziehen zu lassen und Schwerverseifbarkeit dieses Esters, so 
wird man in der Substanz einen Vertreter der von Tschirch 
als Tannole bezeichneten Harzalkohole erkennen und das 
\affeewachs wird als Ester dieses Tannols, als Tannolresin 
zu bezeichnen sein. 

Die schon weiter oben erwdhnte Phytostearinreaktion und 
die Reaktion mit alkoholischer Salzsaure zeigt das Tannol auch. 
Is ist uns nicht bekannt. ob solche Farbungen auch sonst bei 
Tannolen beobachtet werden; im entgegenstehenden Falle ware 
anzunehmen, daf§ eine nicht isolierte Verunreinigung der Trager 
dieser Reaktionen sei. 

Wahrend die Sdurekomponente der meisten Tannolresine 
der aromatischen Keihe angehoOrt, liegt im Kaffeewachs ein Fett- 
siureester vor; ein »Aliphatoresin«, am ehesten dem Schellack- 
harze zu vergleichen, dessen Komponente, die Aleuritinsdure, 
eine Dioxytridekylsaure ist. : 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XXIII. Abhandlung: 


Uber Trimellithsdure 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., Heinrich Felix Perndanner 
und Otto Auspitzer. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Oktober 1910.) 


Einleitung.' 


Es schien von Interesse, die von mir aufgestellten Regeln 
fiir die Veresterung unsymmetrischer Dicarbonsaduren auch an 
einer Tricarbonsdéure zu priifen. Am vielseitigsten konnte die 
Prifung an einer Tricarbonséure mit drei ungleichwertigen 
Carboxylen erfolgen, da dann drei Mono- und drei Diester- 
sduren mdédglich sind. Die Wahl fiel auf die Trimellithsaure 
(1,2,4-Benzoltricarbonsdure). Diese Wahl hat sich nicht als 
besonders zweckmafig erwiesen. Zwar ist es schlieBlich auf 
Grund der Veresterungsregeln gelungen, alle méglichen Ester 
darzustellen; aber es haben sich grofe Schwierigkeiten ein- 
gestellt. Eine dieser Schwierigkeiten beruht darauf, da‘ die 
Carboxyle der Trimellithsaéure (insbesondere die in den Stel- 
lungen 1 und 2) sich nicht sehr verschieden verhalten. Die 
l‘olge davon ist, daB die Reaktionen sehr unglatt verlaufen und 
man meistens alle méglichen Ester nebeneinander erhalt. Die 


1 Von Rud. Wegscheider. 
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zweite Schwierigkeit besteht darin, da} die Methylester groBen- 
teils Eigenschaften haben, die fur die Trennung und Identi- 
fizierung sehr ungtinstig sind, ndmlich die Fahigkeit, in un- 
erwartet groBem Umfang Mischkrystalle zu bilden, und zum 
Teil sehr geringe Krystallisationsgeschwindigkeit. 

Die Bildung von Mischkrystallen au ert sich z. B. in dem 
Fehlen deutlicher Schmelzpunktserniedrigungen bei Gemischen 
von Trimellithsaure, 1- und 2-Monomethylestersaure und in der 
Schwierigkeit, solche Gemische durch Umkrystallisieren zu 
trennen. Letzteres erschwert die Trennung der Produkte, ersteres 
die Identifizierung der bei den Trennungsoperationen erhaltenen 
Fraktionen. Infolge dieses Umstandes muBten z. B. die Frak- 
tionen von 1- und 2-Monomethylestersiure immer durch Titra- 
tion auf einen Gehalt an Trimellithsaure gepriift werden. 

Geringe Krystallisationsgeschwindigkeit tritt insbesondere 
bei der 1,4- und 2,4-Diesterséiure auf. Nach ihrer Zusammen- 
setzung ist es wahrscheinlich, daf} sie krystallisierende Stoffe 
von gar nicht sehr tiefem Schmelzpunkte sind. Die genannten 
Diester sind ja carboxylierter Tere- und Isophtalsduredimethyl- 
ester. Terephtalsdureester schmilzt bei 140°, Isophtalsaureester 
bei 68°. Durch Einfiihrung des Carboxyls sollten die Schmelz- 
punkte eher steigen als fallen. Nichtsdestoweniger konnten die 
genannten Trimellithsauredimethylester nur als Sirupe erhalten 
werden; nur zweimal ist vielleicht einer derselben krystallisiert 
erhalten worden. 

Konstitution der Ester. 

Die Konstitution der 4-Monoestersaure ergab sich daraus, 
da8 sie aus dem Ester der Trimellithanhydrosdure, dessen 
Formel selbstverstandlich ist, durch Wasser entstand: 

CO-O COOH 


/™\co / \ coou 

| Pid | 

ye WA 
COOCH, COOCH, 


Die lxonstitution der beiden anderen Monoester ergab sich 
durch Uberfiihrung in die zugehérigen Amidsiuren,! welche 


1 Die dritte Trimellith (-4-) monoamidsiiure haben wahrscheinlich Bogert 
und Renshaw (Chem. Zentr., 1908, II, 1026) in Haénden gehabt. 
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durch die Einwirkung von Brom und Alkali in Aminoiso- und 
-terephtalsdure Ubergefiihrt wurden; letztere wurden in Form 
ihrer Dimethylester identifiziert: 


C,H, (COOH), (COOCH,) + C,H; (COOH),CONH, > 
C,H,(COOH),NH, 


Der Umstand, daf} die 1-Estersdure eine substituierte Iso- 
phtalsaure, die 2-Estersaure eine substituierte Terephtalsdure 
ist, driickt sich auch darin aus, daf{§ erstere in Wasser viel lés- 
licher ist als letztere. 

Die Konstitution der Diestersduren ergibt sich aus ihrem 
Verhalten bei der Kohlendioxydabspa!tung durch Erhitzen ihrer 
Xalisalze. Die 1, 2-Diestersdure liefert (bei der Destillation unter 
Zusatz von Kalk) Phtalséiureanhydrid, die 2, 4-Diestersaiure 
i-Phtalsdureester, die 1,4-Diestersdure Terephtalsdureester. 

Mit den so ermittelten Konstitutionsformeln steht im Ein- 
klang, da die 1,2-Diestersdure unzersetzt destillierbar ist. 
Dagegen scheinen alle Estersdéuren, in denen das Carboxy] 
in 4 verestert ist, Trimellithanhydrosdéuremethylester zu geben. 
Die 1- und 2-Monomethylestersdure geben bei der Destillation 


Trimellithanhydrosdaure. 


Verlauf der Veresterungen und Verseifungen. 


Von den Carboxylen der Trimellithsaéure sind die in | 
und 2 diejenigen, welche sogenannten »sterischen Hinde- 
rungen« ausgesetzt sind. Diese beiden haben auch wegen der 
vegenseitigen o-Stellung viel starker saure Eigenschaften als 
das Carboxyl in 4. Untereinander unterscheiden sie sich nur 
wenig. Immerhin ist aber das Carboxyl in 1 das starker saure, 
da die Carboxylgruppe in p-Stellung starker negativierend 
wirkt als die in m-Stellung.! 

Fiir die Einwirkung von Methylalkohol auf Trimellith- 
sdure bei Gegenwart oder Abwesenheit von Katalysatoren 
sollten die »sterischen Hinderungen« bestimmend sein. Es ist 
daher zu erwarten, daB von den Monoestern die 4-Estersdure 
am reichlichsten auftritt, von den Diestersduren der 1,4- und 


1 Vgl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 290 (1902). 
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2,4-Diester. Eine ganz direkte Bestatigung dieser Erwartung 
durch die Versuche liegt nicht vor, weil gerade die zu er- 
wartenden Stoffe nicht getrennt werden konnten. Es wurden 
immer die verhdltnismaBig leicht zu isolierenden (1- und 2-) 
Monoester gefunden; aber in der Regel gingen zusammen 
héchstens 10°/, der Trimellithsaure in diese beiden Ester- 
sduren liber. Nur ein Versuch (Einwirkung von Methylalkohol 
ohne Katalysator bei 100°) lieferte einmal tiber 20°/, 1- und 
2-Estersdure; aber eine Wiederholung hat eine viel kleinere 
Ausbeute geliefert und es muf§ daher als mdOglich erachtet 
werden, daf} die hohe Ausbeute durch unvollstandige Reinigung 
vorgetiuscht wurde. 

Die Isolierung der 4-Estersdure scheint mit den bisher 
angewendeten Methoden nur mdglich zu sein, wenn die Ein- 
wirkung so gelinde ist, da8 nur wenig Diester entstehen. Es 
wurde namlich durch Kochen von Trimeliithsaure mit Methy]- 
alkohol im offenen Gefa8 in 30prozentiger Ausbeute eine 
Fraktion erhalten, welche wahrscheinlich in der Hauptsache 
4-Monoestersdure war, aber leider damals nicht gentigend voll- 
standig untersucht wurde. 

Daf aber die Veresterung der Trimellithsaéure in erster 
Linie iberwiegend am Carboxyl 4 erfolgt, wird dadurch ziem- 
lich sichergestellt, da die Sirupe, welche man bei dieser 
Reaktion gewOhnlich als Hauptprodukt erhdlt, bei der Destilla- 
tion reichliche Mengen von Trimellithanhydrosdaureester geben. 
Ferner kann man sagen, daB diese Gemische 1, 2-Diestersaure 
nur in untergeordneter Menge enthalten kénnen. Denn sie 
konnte nicht abgeschieden werden, wahrend dies aus an dieser 
Estersdiure reichen Gemischen (wie sie durch Verseifung des 
Neutralesters erhalten werden) leicht gelingt. 

Die Veresterung der 1- und 2-Monoestersaure mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff beweist viel augenfalliger, da8 in 
der Tat das Carboxyl 4 viel leichter verestert wird als die 
beiden anderen. Wirde es umgekehrt sein, so muiBte in beiden 
Fallen als Hauptprodukt 1,2-Diestersaure entstehen. Diese 
bildet sich aber nur in geringer Menge. Die Hauptprodukte 
sind die 1,4-, beziehungsweise 2,4-Diestersaure, die durch 
Veresterung in 4 entstehen. Auf diesem Uberwiegen der 
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Veresterung in 4 beruhte tberhaupt die Méglichkeit, die 1, 4- 
und 2,4-Diestersaure rein darzustellen. 

Bei der unvollstandigen Verseifung des Neutralesters 
sollen ebenfalls die »sterischen Hinderungen« bestimmend 
sein. Daher soll tiberwiegend zuerst das Carboxyl in 4 ver- 
seift werden und demgemd® 1,2-Diesterséure entstehen, dic 
bei weiterer Verseifung 1- und 2-Monoestersaure liefern kann. 
Der Versuch steht damit im Einklang. Die Drittelverseifung 
Jes Neutralesters liefert in verhadltnismaBig guter Ausbeute die 
|,2-Diestersdure, allerdings (was ja zu erwarten ist) neben 
Sirupen, die wahrscheinlich noch weitere 1, 2-Diestersdéure 
neben den beiden anderen Diestersduren enthalten. Ein nicht 
unerheblicher Teil des Neutralesters bleibt unverseift, wahrend 
andrerseits auch 1- und 2-Monoestersdure auftreten. 

Die Halbverseifung des 1,2-Diesters gibt viel mehr 
2-Monoesterséure als 1-Monoestersdure. Es wird also bei 
dieser Reaktion, bei der die sterische Hinderung keinen Aus- 
schlag gibt, Uberwiegend das starker saure Carboxyl verseift. 

Bei der Anlagerung von Methylalkohol an den Anhydrid- 
ring der Trimellithanhydrosadure ist wegen des geringen 
Unterschiedes im sauren Charakter der Carboxyle 1 und 2 
Veresterung an beiden Stellen zu erwarten. Damit steht der 
Versuch im Einklang; allerdings scheint daneben auch 4-Ester- 
sdure entstanden zu sein, so daf} also nicht blo Aufspaltung 
des Anhydrids, sondern auch direkte Veresterung des freien 
Carboxyls stattgefunden hat. Es ware ferner zu erwarten, daf} 
die 1-Esterséure etwas vorwiegt. Indes sind die Trennungs- 
methoden nicht genau genug, um sagen zu koOnnen, ob der 
Versuch dieser Erwartung entspricht oder nicht. 

Ganz dahnlich soll der Anhydroester mit Methylalkohol 
ein Gemisch von 1,+4- und 2,4-Diestersiure geben. Dieser 
Vorhersage entspricht es, da®B ein Sirup erhalten wurde, aus 
dem reine Substanzen nicht abgeschieden werden konnten. 

Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf saure Silbersalze 
ist ebenfalls die Bildung von J- und 2-Monoestersdure zu 
erwarten (wobei die erstere etwas vorwiegen soll), wenn man 
Monosilbersalz anwendet, ferner die Bildung von 1, 2-Diester- 
siiure aus dem Disilbersalz. Auch hiermit stehen die Versuche 
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im Einklang. Insbesondere ist der Umstand, da aus den 
Reaktionsprodukt des Disilbersalzes die 1, 2-Diesterséure tiber 
haupt in gréBerer Menge isoliert werden konnte, ein Bewei:s 
dafiir, daB sie gegeniiber den beiden anderen Diesterséuren 
iiberwog. 

Somit steht das Verhalten der Trimellithsaéure, soweit dies 
bei der Schwierigkeit der Trennung ihrer Reaktionsprodukte 
beurteilt werden kann, mit den von mir aufgestellten Regeln 
im Einklang. 


Versuche. 


Die Versuche sind von den Herren Perndanner und Auspitzer aus- 
gefuhrt. Der Anteil der beiden Herren ist durch ein den betreffenden Abschnitten 
vorgesetztes P. oder A. gekennzeichnet. 

Herr Perndanner konnte seine Versuche zum Teil mit Hilfe von Mitteln 
ausfuhren, die Herr Dr. I. Klimont dem einen von uns fiir solche Zwecke zur 
Verfigung gestellt hatte. Es sei daher Herrn Dr. Klimont hierfiir bestens 
gedankt. 

Da die Méglichkeit nicht ausgeschlossen schien, da$S man unter den 
Reaktionsprodukten auch die Ester der Isophtalsiure antreffen kénnte, wurden 
auch diese fiir Vergleichszwecke dargestellt. 


Methylester der Isophtalsaure. 


(A.) Der bei 68° schmelzende Dimethylester ist bekannt.! 
Seinen Siedepunkt habe ich zu 124° (12 sm) gefunden. 

Uber die Methylestersdure liegt nur eine Angabe von 
H. Meyer vor,’ der zufolge der Dimethylester durch Halb- 
verseifung einen bei 126° schmelzenden sauren Ester geben 
soll. Eine Analyse ist nicht angegeben. Die Schmelzpunkts- 
angabe ist wohl ein Schreibfehler. Denn die 7-Phtalmethylester- 
sdure schmilzt bei 167 bis 169°. Sie kann sowohl durch Halb- 
verseifung des Neutralesters als, wenn auch in schlechter 
Ausbeute, durch Veresterung der Saure erhalten werden. 

Durch Halbverseifung wurde neben wenig unverandertem 
Neutralester durch Umkrystallisieren der sauren Reaktions- 
produkte aus Benzol auffer 7-Phtalsdure und Mischfraktionen 





1 Ador und V. Mcyer, Ber. Deutsch. ch. Ges., 4, 262 (1871); Baeyer, 
Ann. Chem. Pharm., /66, 340 (1873), Ber. Deutsch. ch. Ges., 37, 1404 (1898); 
Einhorn und Géttler, Ber. Deutsch. ch. Ges., 42, 4847 (1909). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 437 (1901). 
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eine Fraktion vom Schmelzpunkt 163 bis 167° erhalten, die 
sich bei der Titration als Estersaure erwies. 


0°0925 ¢ verbrauchten 5°4cm* 0°09258n.-Kalilauge. 
Aqu.-Gew. gef. 185, ber. fiir CgHgO, = CgH, (COOCH,) (COOH) 180. 


Die Veresterung der 7-Phtalsdure fiihrt sehr leicht zum 
Neutralester. Kocht man mit einem Methylalkohol, der in 
20 cm’ 1g HCI enthalt, so entsteht fast nur Neutralester. Als 
10 g i-Phtalsdure mit Methylalkohol, der 1°/, HCl enthielt, eine 
halbe Stunde gekocht, dann der Methylalkohol abdestilliert und 
der Ruickstand mit Benzol gekocht wurde, blieb z-Phtalsadure 
ungelést. Beim Erkalten krystallisierten 0°5 ¢ Estersdure aus, 
die nach nochmaligem Umkrystallisieren bei 167 bis 169° 
schmolz. Die Mutterlauge gab 7 g Neutralester. 


0°1870 ¢ der Fraktion 167 bis 169° gaben nach Zeisel 0°2393 ¢ AgJ, 
OCH, gef. 16°91, ber. fiir CgHgO, = CgH;0,(OCHg) 17° 23/5. 


Darstellung der Trimellithsdure. 


Die Darstellung geschah aus Kolophonium, im _ wesent- 
lichen nach Schreder.! 


(P.) Am zweckmaBigsten erwies sich folgendes Vorgehen. In einem 
Zehnliterkolben aus Jenaer Normalglas wurden 100g fein zerriebenes Kolo- 
phonium franzésischer Herkunft? mit 27 eines Gemisches von einem Raumteil 
Salpetersdure (Dichte 1°4) und zwei Raumteilen Wasser am Rundbrenner zum 
Kochen erhitzt. Die wiahrend der stiirmisch eintretenden Reaktion3 ver- 
dampfende Salpetersdure wurde durch einen Kuthler oder ein langes Steigrohr 
zurickgehalten. Eine ausreichende Dichtung wurde in folgender Weise erzielt. 
Der Kolbenhals war am oberen Ende verdickt und flach abgeschliffen. Darauf 
wurde eine Asbestscheibe gelegt, welche an den aufliegenden Stellen mittels 
einer Feile rauh gemacht war. Durch die Scheibe war ein Loch gebohrt, 
welches enger war als das. Steigrohr; in das Loch wurde das Steigrohr, 
welches 1 dm vom unteren Ende entfernt zu einer Kugel aufgeblasen war, so 
gesteckt, daB die Kugel auf der Asbestplatte auflag. 





1 Ann. Chem. Pharm., 1/72, 94 (1874). 

2 Die Oxydation des gewéhnlichen kauflichen Harzes bendtigte die 
doppelte Zeit und gab nur 3 bis 4°/, Ausbeute. 

3 Das liastige Schiumen, welches sowohl hier wie beim schlieSlichen 
Einengen eintreten kann, 1a8t sich nach den Erfahrungen Auspitzer’s durch 
Zusatz kleiner Mengen Paraffin gré6tenteils beseitigen. 
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War die stiirmische Reaktion voriiber und das Kolophonium geldést, s. 
wurden Portionen von je 600 cm Salpetersdure (sp. G. 1°4) und 100 g¢ Har: 
(und zwar die Salpetersiure vor dem Harz, nicht umgekehrt) zugegeben, bi 
im ganzen 1 kg Kolophonium im Kolben war; das ist bei kraftiger Heizung i: 
drei Tagen erreichbar. Diese Kolophoniumpartien zerschligt man klein mii 
Riicksicht auf die GeféSe; feines Pulverisieren ist zwecklos, da die eingetragenc 
Substanz auf der heiBen Salpetersdure sofort zu einem dicken Brei schmilzt 
Von Zzit zu Zeit wurde das Steigrohr entfernt, so daB Verdampfung eintrat unc 
der Kolben nie mehr als zu zwei Dritteln gefillt blieb. Es ist zweckmifiig, 
den Kolben iiber Nacht weiter zu erwirmen, da sich beim Abkihlen (besonders 
im Winter) leicht hartnaéckig anhaftendes Harz am Boden absetzt, was bei 
neuerlichem Anwiirmen ein Springen des Kolbens fast unvermeidlich macht. 

Nachdem alles eingetragen ist, wird unter stetem Ersetzen der durch das 
Steigrohr verdampfenden Salpetersaéure durch konzentrierte so lange weiter- 
gekocht, bis bei eintretender Aufhellung der urspriinglich braunroten Loésung 
eine heif in kaltes Wasser gegossene Probe keine flockige Harzausscheidung, 
sondern nur eine milchige Triibung gibt, die beim Umrihren nicht flockig wird. 

Ist dieser Zeitpunkt erreicht, was bei ununterbrochenem Kochen in 7 bis 
8 Tagen geschieht, so wird der Salpetersdureiiberschu8 durch ein mit Asbest- 
scheibendichtung wie friiher aufgesetztes absteigendes Rohr so lange abdestil- 
liert, bis sich nur mehr 2000 bis 2500 cw? im Kolben befinden. Das Schiumen, 
welches Schreder als Zeichen fiir die Beendigung der Destillation benutzt, 
tritt haufig schon bei 4000 cm? ein. Dann gieBt man den noch heifen Kolben- 
inhalt in 20 2 Wasser und 1a6t bis zur vollstandigen Klarung (24 bis 36 Stunden) 
stehen. Die klare Lésung dampft man dann in einer Porzellanschale auf 1000 
bis 1500 cm ein. Beim Erkalten scheidet sich dann ein dicker Krystallbrei 
ab; nach dreitagigem Stehen ist die Krystallisation beendet. Stiarkeres oder 
schwacheres Konzentrieren schadigt die Ausbeute; bei zu starker Konzentration 
erhalt man einen zahen Sirup, der unvollstandig krystallisiert und zudem 
schwer abzusaugen ist. Uber gute Leinwand ist der stark saure Krystallbrei 
leicht abzusaugen; man stellt die Krystalle uber angefeuchteten Kalk ins 
Vakuum, wodurch die Salpetersaéure entfernt und das Aufstreichen auf Ton- 
platten entbehrlich wird, 


Die Trennung des Gemisches von Trimellithsdure und 
i-Phtalsaure durch Umkrystallisieren aus heifiem Wasser ist 
nicht ganz vollstandig; Fraktionen, die den richtigen Schmelz- 
punkt der Trimellithsaure zeigten, gaben bei der Titration bis- 
weilen ein zu hohes Aquivalentgewicht. 
0°2006 g (Schmelzp. 216 bis 217°) verbrauchten mit Phenolphtalein als Indi- 

kator 0°1532 ¢ KHO. 

Aqu.-Gew. gef. 73°5, ber. fiir 1/3CgH,O, 70°0, fiir 1/>CgH,O, 83-0. 

Auch beim Behandeln solcher Fraktionen mit kaltem 
Wasser scheint mit der Trimellithsdure etwas i-Phtalsdure in 
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Lésung zu gehen, da die so behandelte Saéure noch immer ein 
zu hohes Aquivalentgewicht zeigte. 

Die Ausbeute an Trimellithsdure betrug 6 bis 7°/, des 
iXolophoniumgewichtes, entsprach also der von Schreder 
angegebenen. AuBerdem wurden 1 bis 1°5°/, 7-Phtalsdure 
erhalten. 


(A.) Aus den sirupésen Mutterlaugen, welche nach dem Abfiltrieren der 
auskrystallisierenden rohen Trimellithsdure zuriickbleiben,! la8t sich noch 
weitere Siure gewinnen, wenn man den Sirup in Ammoniak lést, wobei die 
Hauptmenge in Lésung geht, und nach dem Abfiltrieren des ungelést bleibenden 
Harzes mit Bariumchlorid fallt. Beim Zersetzen des so erhaltenen Nieder- 
schlages mit verdiinnter Salzsadure scheiden sich harzige Produkte ab; der in 
Losung gebliebene Teil wurde ausgeiithert. Der erste Atherauszug enthielt 
sirupése Siuren; aus den folgenden 1a8t sich durch neuerliche Ausfallung des 
sariumsalzes noch Trimellithsaure gewinnen, wodurch die Gesamtausbeute um 
etwa 209/, steigt. Die Identifizierung dieser Sdure geschah durch Titration und 
dadurch, da sie dieselben Ester gab wie sonst. 


Andere Versuche, Trimellithséure darzustellen, gaben kein befriedigendes 
Ergebnis. Versuche des Herrn Perndanner, Kolophonium mit Kalium- oder 
Calciumpermanganat zu oxydieren, fiihrten ebensowenig zum Ziele wie 
die vermutlich ungefihr gleichzeitig angestellten von Schultze.2 Die Dar- 
stellung nach Ree’ aus Naphtolgelb S., welches zum Teil von der Badi- 
schen Anilin- und Sodafabrik, die es freigebig zur Verfiigung gestellt hatte, 
zum Teil von Cassella stammte, gelang weder Herrn Perndanner noch 
Herrn Auspitzer. Es war schon nicht méglich, die $-Sulfophtalséure mittels 
des Bariumsalzes abzuscheiden. Ob der Miferfolg davon herriihrt, da8 die 
Versuchsbedingungen nicht genau genug beschrieben sind, oder ob ein anderes 
Naphtolgelb vorlag, mu dahingestellt bleiben; aus dem Rohprodukt der Oxy- 
dation konnte Herr Auspitzer durch die Formiatschmelze keine Trimellith- 
sadure gewinnen. 

Aus Pseudokumol ist Trimellithsaure von Krinos,! Schultze® und 
Schultz® dargestellt worden. Krinos hat die aus Pseudokumol mit Salpeter- 
sdure entstehende Xylidinsaure mit Kaliumpermanganat oxydiert, Schultze 
und Schultz das Pseudokumol direkt, und zwar ersterer mit Kaliumperman- 
ganat, letzterer mit Chromtrioxyd in Eisessig. Schultze hat mit Permanganat 





1 Vgl. Schreder, Ann. Chem. Pharm., 172, 99 (1874). 

2 Lieb. Ann., 359, 133 (1908). 

3 Lieb. Ann., 233, 217, 230 (1886); vg]. Graebe, Ber. Deutsch. ch. Ges., 
18, 1127 (1885). 

4 Ber. Deutsch. ch. Ges., 10, 1494 (1877). 

5 Lieb. Ann., 359, 143 (1908). 

6 Ber. Deutsch. ch. Ges., 42, 3604 (1909). 
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eine vorziigliche Ausbeute erhalten; leider ist uns seine Arbeit erst nach 
Abschlu8 der Darstellung der Trimellithséure bekannt geworden. Krinos gibt 
keine Ausbeute an. Als Herr Auspitzer das durch Oxydation des Pseudo. 
kumols nach Bentley und Perkin! mit Salpeterséure, jedoch unter An- 
wendung von 3 statt 2°5 Raumteilen Wasser erhaitene Siuregemisch in einem 
kleinen Uberschu8 von Natronlauge léste und mit Kaliumpermanganat oxy- 
dierte, erhielt er ganz uberwiegend i-Phtalséure und nur wenig Trimellithsaure. 
Die i-Phtalsiéure wurde durch Titration, Verbrennung und Uberfiihrung in den 
Neutralester identifiziert, die Trimellithsdure durch Titration. Besser war die 
Ausbeute an Trimellithsaure, als das wie friiher mit Salpetersiure gewonnene 
Saiuregemisch zunichst in neutraler Lésung mit Calciumpermanganat zu den 
zweibasischen Sauren? und letztere nach Krinos in stark alkalischer Lésung 
oxydiert wurden. Aus 5 g des bei ungefaihr 265° unter Schwarzung schmel- 
zenden Gemisches der Methylphtalsauren wurden 3°5 g i-Phtalsaiure und 1°5 ¢ 
Trimellithsiiure erhalten. Halt man diese Ergebnisse mit dem von Schultze 
zusammen, so ergibt sich, da® fiir die Darstellung der Trimellithsaure die Fin- 
haltung einer bestimmten, weder zu grofSen noch zu kleinen Alkalikonzen- 
tration wesentlich ist. 

Bei der Oxydation des Pseudokumols nach Schultz mit Chromtrioxyd 
konnte Herr Auspitzer die von diesem angegebene Ausbeute nicht ganz 
erreichen. Mit den von Schultz angegebenen Mengenverhiltnissen trat beim 
Erwarmen bisweilen stirmische Reaktion ein. Daher wurden auf 10 ¢ Pseudo- 
kumol 60 ¢ Eisessig angewendet und das Chromtrioxyd (33g) in Teilen zu 
1 ¢ bei Wasserbadtemperatur eingetragen, wobei jedesmal die vollstindige Auf- 
lésung des vorhergehenden Anteiles abgewartet wurde. Als zwei Drittel des 
Chromtrioxyds eingetragen waren, trat Entmischung ein, die durch Zusatz 
weiterer 20 ¢ Eisessig behoben werden konnte. Auf diese Weise waren fiir die 
Oxydation 30 Stunden erforderlich. Beim EingieSen in Wasser schied sich ein 
Ol ab, welches beim Destillieren 2°25,.¢ unveriindertes Pseudokumol gab. Nach 
dem Ausfallen des Chroms mit Ammoniak fielen durch Ansauern 2 g einer tiber 
300° sublimierenden Substanz aus (wahrscheinlich 7-Phtalsaure). Die Mutter 
lauge gab durch Ausathern und Reinigung mittels des Bariumsalzes 2°4 ¢ Tri- 
mellithséure, die durch Schmelzpunkt und Titration identifiziert wurde. Bei 
einem anderen Versuch, bei dem ohne Ausfallung des Chroms ausgeithert 
wurde, wurden 2°9 ¢ Trimellithsaure gewonnen. 

Auch ein von Herrn Auspitzer gemachter Versuch, Trimellithsdure aus 
as-m-Xylidin tber das dazugehérige Dimethylbenzonitril? zu erhalten, ver- 
lief nicht glatt. Er wurde iibrigens nicht weiter verfolgt. 


1 J. ch. soc. (Transactions), 7/1, 166 (1897). 

2 Hierbei entstand in betrichtlicher Menge eine leichter lésliche Saure, 
die vermutlich Trimellithsaure enthielt, aber leider nicht aufgearbeitet wurde. 

’ S. Hinrichsen, Ber. Deutsch. ch. Ges., 21, 3082 (1888). 
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Reinigung der Trimellithsaure. 


(P.) Reine Trimellithsaure erhalt man durch Ausfallen als 
Bariumsalz,! Auflésen des letzteren in verdiinnter Salzsaéure 
und Ausathern. 


I. 0°2020g¢ brauchten 28°4 cm 0° 1023n.-Kalilauge. 
II. 0° 2002 g (nochmals unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert) brauchten 
28°0 cm’ obiger Kalilauge. 
Aqu.-Gew. gef. I. 69°55, IL. 69°9; ber. fiir 1/,CygH,O, 70°0. 


Die Identitat der Trimellithsdure wurde durch eine Ver- 
brennung nachgewiesen. 


0° 2566 g bei 130° getrockneter Substanz gaben 0°4814 ¢ COs, 0°0656 g H,O. 
Gef. C 51°17, H 2°86); ber. fir CgH,O, C 51°41, H 2°88%p. 


(A.) ZweckmaBig ist es bei der aus Kolophonium her- 
gestellten Sdure, sie vor der Umwandlung in das Bariumsalz 
mit Benzol oder Xylol auszuziehen, wodurch 6dlige Verunreini- 
gungen in Lésung gehen. 

Die Befreiung der Trimellithsaure von 7-Phtalsdéure kann 
auch durch Verwandlung in den Neutralester und Vakuum- 
destillation erfolgen. Der neutrale Methylester der Trimellith- 
sdure geht (nach Perndanner) unter 12 mm Druck bei 194°, 
der der i-Phtalsaéure bei 124° tiber. Es empfiehlt sich jedoch, 
die Destillation bei 140° zu unterbrechen und den Trimellith- 
sdureester nicht Uberzudestillieren, da unter Umstanden starke 
Verkohlung eintreten kann. 


Eigenschaften der Trimellithsdure.* 


Fiir den Schmelzpunkt der Trimellithsaure geben die 
meisten Autoren zwischen 216 und 218° liegende Zahlen.* 


1 Schreder, Ann. Chem. Pharm., 172, 98 (1874). 

2 Literatur iiber Trimellithsdure siehe in Beilstein’s Handbuch und 
Erganzungsband; ferner Boes, Ber. Deutsch. ch. Ges., 35, 1762 (1902); 
Schultze, Lieb. Ann., 359, 129 (1908); Bogert und Renshaw, Chem. 
Zentr., 1908, II, 1026; Schultz, Ber. Deutsch. ch. G., 42, 360 (1909). 

8 Baeyer, Ann. Chem. Pharm., Suppl. VII, 40 (1870); Schreder, Ann. 
Chem. Pharm., 172, 94 (1874); Krinos, Ber. Deutsch. ch. Ges., 10, 1494 
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Nur vereinzelt finden sich hédhere Angaben, so bei Rée! 219°, 
bei Ekstrand? 228°, bei Baeyer und Villiger® 224 bis 225°. 
Diese Abweichungen erklaren sich daraus, da der Schmelz- 
punkt der Trimellithsaure ebenso wie der vieler anderer unter 
Zersetzung schmelzender Stoffe von den Versuchsbedingungen 
in sehr hohem MaffSe abhangt. Bei langsamem Erhitzen in 
offener Kapillare sinterte eine Probe bei ungefahr 210° unter 
leichter Briunung und schmolz bei 214 bis 221° korr.; die- 
selbe Probe zeigte in geschlossener Kapillare erst bei 230° 
eine schwache Bréunung und schmolz bei 239 bis 243°5° korr. 
Nach einer Beobachtung des Herrn Auspitzer schmolz reinste 
Trimellithsaure beim Eintauchen in ein bereits auf 200° vor- 
gewarmtes Bad im offenen Rohr bei 215 bis 217°, im ge- 
schlossenen bei 229 bis 234° unkorr. 

(P.) Die gereinigte Saure ist weiB, zeigte aber in wasseriger 
Lésung noch immer einen Stich ins Gelbe. Sie ist in Wasser, 
Alkohol und Ather leicht léslich, schwer léslich in Aceton, fast 
unléslich in Benzol und seinen Homologen, in Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 

(A.) In der 20fachen Menge Elisessig ist die Trimellith- 
sdure bei Siedehitze léslich; beim Erkalten krystallisierte nur 
ein kleiner Teil aus. Dagegen trat in der 10fachen Menge Eis- 
essig in der Hitze keine vollstandige Lésung ein; die Krystalli- 
sation beim Erkalten war ziemlich reichlich. 

Durch halbstiindiges Kochen mit Xylol wird die Tri- 
mellithsaure nicht merklich veraéndert. Es ging nur eine Spur 
in Lésung; das Ungeldéste zeigte keine Anderung des Schmelz- 
punktes. 

Versetzt man eine Trimellithsaurel6sung mit einer Silber- 
nitratl6sung, die mit Ammoniak bis zur Wiederauflésung des 
Silberoxyds versetzt ist, und erwarmt zwei Stunden, so tritt 
keine Oder keine erhebliche Silberabscheidung ein. 


(1877); Hammerschlag, ebendort, 17, 88 (1878); Effront, ebendort, /2, 
2338 (1884); Ahrens, ebendort, 19, 1635 (1886); ferner Schultze, Bogert 
und Renshaw, Schultz. 

Lieb. Ann., 233, 230 (1886). 

J. pr. Ch. (2), 43, 427 (1891). 

Ber. Deutsch. ch. Ges., 32, 2445 (1899). 
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Salze der Trimellithsidure. 


(P.) Zweiprozentige Lésungen des neutralen Ammon- 
salzes werden durch Mercuri-, Cadmium-, Blei-, Ferri-, Alumi- 
nium-, Uranyl- und Silbersalze gefallt. Die Fiallung durch 
Aluminiumsalze erfordert nach einer Beobachtung des Herrn 
Auspitzer konzentrierte Losungen des Aluminiumsalzes. 
Dagegen geben die Salze des Kupfers, Nickels, Kobalts, Chroms, 
Mangans, Magnesiums, Bariums, Strontiums und Calciums 
keine Fallung. 

(A.) Zinknitrat und Ferrosulfat geben nur in konzentrierten 
Lésungen des trimellithsauren Ammons schwache Fallungen. 

Baeyer und Villiger! haben auch mit Calcium- und 
Bariumchlorid schwer lésliche Salze erhalten (wahrscheinlich 
in konzentrierter LOsung oder durch Einkochen). Dement- 
sprechend wurde in einer 20 prozentigen, mit Ammoniak 
neutralisierten Trimellithsdureldsung mit Chlorbarium_ ein 
Niederschlag erhalten (Unterschied von 1- und 2-Monoester- 
sdure). 

Eine Lésung von 0:1 g Trimellithsaure in 0°45 cm’ Athyl- 
alkohol gibt bei tropfenweisem Neutralisieren mit alkoholischem 
Ammoniak einen Niederschlag, der ungefahr die Halfte der Tri- 
mellithsaure enthalt. Wenn nunmehr 0°3 cm’ Wasser hinzu- 
gefligt werden, so lést sich der Niederschlag. Aus dieser 
Lésung fallt alkoholisches Chlorcalcium etwa 70°/, der Tri- 
mellithsaure. 

(P.) Saure Silber- und Bariumsalze sind im folgenden 
beschrieben. Die neutralen Salze sind bereits bekannt.* Die 
Trimellithséure gehdrt zu den nicht sehr zahlreichen organi- 
schen Saéuren, aus denen saure Silbersalze ohne Schwierigkeit 
erhalten werden kénnen. 

Zweifachsaures Silbersalz. 1 g Trimellithsaure wurde in 
20 cm* Wasser, welches die zur Bildung des zweifachsauren 
Salzes nétige Ammoniakmenge enthielt, gel6st und mit 20 cm?’ 


+ Ber. Deutsch. ch. Ges., 32, 2445 (1899). 
2 Baeyer, Ann. Chem. Pharm., Suppl. 7, 42 (1870); Schreder, Ann. 
Chem. Pharm., 172, 98 (1874). 
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0+ 238-n.-Silbernitratlbsung gefallt. Der weife Niederschlag 
wurde mit wenig warmem Wasser gewaschen. Er verfarbt 
sich am Licht nicht, auch nicht bei 100° und krystallisiert aus 
heiBem Wasser in feinen Nadelchen. Das Salz ist krystall- 
wasserfrei. 


I. 0°2982 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0°1006 ¢ Ag. 
II. 0°3323 ¢ (aus Wasser umkrystallisiert) gaben 0°1132 9 Ag. 
Ill. 0°3157 ¢ von einer anderen Darstellung gaben 0°1082 ¢ Ag. 
Ag gef. I. 33°74, Il. 34°07, IIL 34°279/,; ber. fiir CoH, 0,Ag 34°03 9/5. 


(A.) Das gleiche Salz erhalt man bei Anwendung konzentrierterer 
Lésungen (3 g Trimellithsaure, 15 cm* Wasser, 1-1 cm? Ammoniak vom spezifi- 
schen Gewicht 0°917, dann 2°43 ¢ Silbernitrat in 10cm? Wasser; Fallung 
41g oder 90°/, der theoretischen Ausbeute). 


I. 0°2680 ¢ gaben 0°0895 g Ag. 
Il. 0°2652 ¢ gaben 0'0890 9 Ag. 
Ag gef. I. 33°40, II. 33°57); ber. 34°03). 


Versuche, die Ausbeute an Monosilbersalz durch Aufarbeitung der Mutter- 
lauge zu verbessern, schlugen fehl. Nur bisweilen gelang es, durch mia6iges 
Einengen des Filtrats noch eine kleine Fraktion des Silbersalzes zu bekommen. 
Bei stiirkerem Eindampfen (auch im Vakuum) bildete sich ein schwarzer Nieder- 
schlag. Als nun behufs Wiedergewinnung der Trimellithsaure versucht wurde, 
das Silber aus den Mutterlaugen durch Erwarmen mit Natronlauge auszufiallen, 
bildete sich neben Silberoxyd ein Silberspiegel. Aus dem Filtrat konnte durch 
Ansdéuern und Ausithern keine reine Trimellithsdure gewonnen werden. Ob 
dies die Folge einer Anreicherung der der Trimellithséure von der Darstellung 
her noch anhaftenden Verunreinigungen war, mu dahingestellt bleiben. 

Der Silberspiegel entsteht wahrscheinlich dadurch, da8 zuniachst Silber- 
nitrid NAgs 1 gebildet wird, welches dann unter Abscheidung des metallischen 
Silbers zerfallt. Dies geht daraus hervor, da8 beim Erwarmen einer Lésung 
von Trimellithsaéure und Silbernitrat in tiberschiissigem Ammoniak mit Natron- 
lauge einmal Explosion eintrat, ein anderes Mal reines Silber erhalten wurde 
und da& Lésungen von Silbernitrat in Ammoniak (ohne Trimellithséure) beim 
Erwairmen mit Natronlauge ebenfalls reines Silber gaben. 


(P.) Einfachsaures Silbersalz. 1 ¢ Trimellithsdure wurde 
in 30cm’ Wasser, welches die zur Bildung des einfachsauren 
Salzes nétige Ammonmenge enthielt, gelést und mit 30 cm’* 
0+ 317-n.-Silbernitratlbsung versetzt. Der mit Wasser gewaschene 


1 Vgl. Raschig, Lieb. Ann., 233, 93 (1886); Stock, Ber. Deutsch. ch. 
Ges., 39, 2002 (1906). 
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Niederschlag zeigte wie das zweifachsaure Salz keine besondere 
Neigung, sich zu verfarben. 


0*2983 ¢ bei 100° getrocknetes Salz gaben 0°1510 g¢ AgJ. 
Ag gef. 50°63, ber. fiir CgH,O,Ags 50°91/). 

Das einfachsaure Salz ist nicht so sicher zu erhalten wie das zweifach- 
saure. Bisweilen wurden Niederschlage mit kleinerem Silbergehalt (47°7°),) 
erhalten. Beim Fallen der Lisung des einfachsauren Ammonsalzes mit iiber- 
schiissigem Silbernitrat fallt tiberwiegend neutrales Salz aus (gef. 57°4, ber. 
fiir CgH,0gAg, 61°0°%/, Ag). Es soll daher die Méglichkeit, da®S das einfach- 
saure Salz ein Gemisch ist, nicht als ausgeschlossen betrachtet werden. Jeden- 
falls wird es beim Auskochen mit heifem Wasser in neutrales und zweifach- 
saures Salz zerlegt (Ag-Gehalt des Ungeldsten 59°49/,). 


Einfachsaures Bariumsalz. Fs entsteht beim Kochen einer 
wisserigen Lésung von Trimellithsdure mit der berechneten 
Bariumcarbonatmenge (ftir 1 g Trimellithsaure 0°936 ¢ BaCO, 
und 30cm’ Wasser). Nach lingerem Erhitzen wurde kalt filtriert. 
Das Filtrat war fast reines Wasser; bei Bildung des neutralen 
Bariumsalzes hatte Trimellithsaure in Lésung bleiben miissen. 
Mas Ungeléste entwickelte mit Salzsiure kein Kohlendioxyd. 

Das bei 100° getrocknete Salz erleidet nicht bis 130°, 
wohl aber zwischen 190 und 235° eine erhebliche Gewichts- 
abnahme, die schlieBlich wieder zu konstantem Gewicht fiihrt. 
Verfarbung tritt nicht ein. Ob dabei Krystallwasser abgespalten 
wurde, bleibt dahingestellt. Wenn Krystallwasser vorlag, so 
war der Bariumgehalt etwas zu hoch. 


0*5042 ¢ bei 100° getrocknetes Salz verloren bei 235° 0°0259 ¢ oder 5°14" ,,; 
ber. fiir Abspaltung von 1 H,O aus CgH,O,Ba.H,O 5°22”). 
0°5042 ¢ bei 100° getrocknetes Salz gaben 0°3353 g BaSO,. 


Ba gef. 39°13, ber. fiir CgH,O,Ba 39°78, fiir CgH,OgBa.H.O 37°80". 


Trimellith-1-monomethylestersaure. 


Sie entsteht meist in kleiner Menge beim Erhitzen von 
Trimellithséure mit Methylalkohol im offenen Gefai oder bei 
100°, ebenso bei der Einwirkung von Methylalkohol auf die 
Saure bei Gegenwart von Mineralsduren, ferner bei der Drittel- 
verseifung des Neutralesters oder bei der Halbverseifung der 
1,2-Diestersdure. Zur Darstellung scheint die Einwirkung von 
Jodmethyl auf das Monosilbersalz der Trimellithsdure am 
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besten geeignet zu sein, vielleicht auch die Einwirkung von 
Methylalkohol auf die Trimellithanhydrosaure; doch haben bei 
letzterer Reaktion die Ausbeuten starker geschwankt. Neben 
ihr bildet sich wohl immer die 2-Monoestersdure. 


(A.) Gewoéhnlich wird die 1-Estersdure zusammen mit Trimellithsaure 
erhalten. Bei der Aufarbeitung der Rohprodukte findet, wie Herr Perndanner 
gefunden hat, eine gewisse Trennung des Esters von der Séure schon dadurch 
statt, da®B bei Gegenwart von Diestern die 1-Estersiure in Chloroform leicht 
léslich ist, was bei Trimellithsiure nicht in gleichem Ma8e der Fall ist. Die 
volistindige Trennung von Trimellithsaure ist aber schwierig. Durch Fallen 
der iitherischen Liésung mit Petrolather, Chloroform oder Benzol oder durch 
Umkrystallisieren aus Gemischen von Tetrachlorkohlenstoff mit Methylalkohol 
oder Ather mit Benzol geht die Trennung nicht gut. Immerhin hat Herr Pern- 
danner bisweilen durch Fallung aus Aceton mit Benzol eine leidliche Tren- 
nung erhalten; zuerst fallt tiberwiegend Trimellithsaure, dann etwa vorhandene 
2-Estersiure, wahrend 1-Esterséure groStenteils in der Mutterlauge bleibt. Wie 
mangelhaft aber gewoéhnlich solche Trennungen (wahrscheinlich infolge Bildung 
von Mischkrystallen) sind, zeigt folgendes Beispiel. Beim Auflésen eines Gemisches 
von Trimellithsiure und 1-Estersiure in Ather blieb ein Teil ungelést. Drei 
weitere Anteile wurden durch gebrochene Fallung der Lésung mit Petrolather 
erhalten, ein weiterer durch Einengen, der letzte durch vélliges Abdampfen. 
Die Aquivalentgewichte waren der Reihe nach 77, 79, 82, 96, 78, 109 (ber. 
fiir Stiure 70, fiir Estersdure 112). Noch weniger geeignet ist Umkrystallisieren 
aus Essigaither oder Wasser. Auch der Léslichkeitsunterschied der Ammon- 
salze in alkoholischer Lésung fiuihrt nicht zu einer guten Trennung. 

Gut brauchbar ist dagegen gebrochenes Ausathern der wéasserigen 
Lisung, da die Estersaure viel leichter in Ather geht als die freie Saure; bei 
mehrmaliger Wiederholung bekommt man (allerdings unter Verlusten) reine 
Estersaure. 

Noch besser ist es, zuerst den gréBten Teil der Trimellithsaure mit Chlor- 
barium auszufallen. Man stellt eine ungefihr 20-prozentige Lésung der Sub- 
stanz her, neutralisiert sie mit Ammoniak und fallt mit Chlorbarium. Die Ester- 
siiure bleibt im Filtrat und wird daraus durch Anséuern und unvollstandiges 
Ausaithern gewonnen. Nach nochmaliger Wiederholung dieser Operation war 
die Estersiure rein. 


0°1175g verbrauchten 10°7 cm? 0: 09863-n.-Kalilauge. Aqu.-Gew. gef. 111°4, 
ber. 112°0. 


(P.) Die 1-Monoestersdéure ist in Wasser schon in der 
Kalte leicht léslich (sie krystallisiert nicht aus der zehnfachen 
Menge Wasser und kann dadurch von der 2-Esterséure ge- 
trennt werden), ferner leicht léslich in Ather und Methyl- 
alkohol, im reinen Zustand schwer léslich in Chloroform, sehr 
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schwer iéslich in Benzol oder Petrolather. Nach Beobachtungen 
des Herrn Auspitzer wird bei Gegenwart von Diestern auch 
die Léslichkeit in Benzol etwas vermehrt; aus diesen Lésungen 
laBt sich die 1-Esterséure durch Fallen aus Ather mit Petrol- 
dither gewinnen. 

(A.) In Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff ist 
die Estersaure wenig ldslich. 1 g ist in 10 cm’® hei®Ben Ejisessigs 
in der Hitze leicht léslich. In der Kalte fallt wenig aus (Unter- 
schied von Trimellithséure und 2-Esterséure). Beim Umkry- 
stallisieren aus Eisessig sank das Aquivalentgewicht auf 106 
(entsprechend einem Gehalt von 10°/, Trimellithsdure); es 
scheint also teilweise Verseifung einzutreten. 

(P.) Die Methoxylbestimmung einer aus Trimellithanhydro- 
saure dargestellten Probe stimmte auf eine Trimellithmono- 
estersaure. 


0°3049 g gaben nach Zeisel 0°3230g AgJ. 
OCHs gef. 13°99, ber. fiir C,;p>HgOg = CgH,03(OCHs) 13°85°/p. 


Die Substanz schmilzt teilweise von 177° an, wird tuber 
179° wieder fast vollig fest und schmilzt dann bei 203°5 bis 
205°5°. Dieser doppelte Schmelzpunkt beruht auf Dimorphie. 
Wenn die Substanz 45 Minuten auf 190° erhitzt wird, zeigt 
sie dann den Schmelzpunkt 196 bis 200° ohne vorhergehendes 
Weichwerden. Auch sonst bleibt der untere Schmelzpunkt 
nicht selten aus. Fallt man die erhitzte Substanz aus Ather 
mit Benzol, so stellt sich nur bisweilen das teilweise Erweichen 
bei 178° wieder ein. 

Beide Formen zeigen bei Fallungsreaktionen das gleiche 
Verhalten und unterscheiden sich von der 2-Estersaure ins- 
besondere durch die Léslichkeit in Wasser, sowie zum Teil 
durch Fallungsreaktionen. 

Zweiprozentige L6sungen werden nach dem Neutralisieren 
mit Ammoniak gefillt durch die Nitrate des Eisenoxyds, Silbers 
und Bleies, dagegen nicht durch die des Kupfers, Aluminiums, 
Nickels, Chroms, Magnesiums, Strontiums und Calciums. Mer- 
curinitrat gibt eine schwache Fallung. 

(A.) Eine 20-prozentige Lésung wird nach dem Neutrali- 
sieren mit Ammoniak durch Chlorbarium, Ferrosulfat, Zinknitrat, 
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Mangansulfat, Kobaltnitrat und verdiinnte Alaunlésung nicht 
gefallt, durch Cadmiumsalze héchstens in geringem MaBe 
(Unterschied von Trimellithséure). Konzentrierte Alaunlésung 
gibt einen ziemlich reichlichen Niederschlag. 

Die Lésung von 0°'l g 1-Esterséure in 0°45 cm’ Alkohol 
wird durch alkoholisches Ammoniak nicht gefallt. Aus der 
neutralisierten Lésung fallt durch alkoholisches Chlorcalcium 
etwa 70°/, der Estersdure aus. 

(P.) Mit der 2-Estersaure gibt die 1-Estersdéure keine oder 
keine erhebliche Schmelzpunktserniedrigung; es trat bei 176° 
keine erhebliche Verfliissigung, wohl aber ein deutliches Sintern, 
bei 204°5 bis 205°5 klares Schmelzen ein. Auch mit Trimellith- 
sdure gibt die 1-Esterséure nach Beobachtungen Auspitzer’s 
keine oder hdchstens eine unbedeutende Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

Bei lingerem Erhitzen auf 200° oder bei der Vakuum- 
destillation geht sie in Trimellithanhydrosaure tiber. 


Einmal wurde bei sechsstiindigem Erhitzen auf 200° Trimellithanhydro- 
ester erhalten. Dieses Ergebnis konnte aber nicht wiedererhalten werden. Es 
mu8 daher unentschieden bleiben, ob und durch welche Ursachen eine solche 


Umlagerung méglich ist. 


Trimellith-2-monomethylestersiure. 


Sie bildet sich bei den gleichen Reaktionen wie die 1-Ester- 
sdiure. Erhebliche Unterschiede liegen darin, daf die 2-Ester- 
sdure bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das Monosilber- 
salz in der Hitze in wesentlich geringerer Menge entsteht, 
dagegen bei der Halbverseifung der 1, 2-Diestersdure in wesent- 
lich gréBerer. Letztere Reaktion wurde fiir die Darstellung be- 
vorzugt. Daneben kommen fiir die Darstellung vielleicht noch 
die Einwirkung des Methylalkohols auf die Anhydrosdure und 
die von Jodmethyl auf das Monosilbersalz bei Zimmertemperatur 
in Betracht; doch gestatten die Versuche diesbeziiglich kein 
abschlieBendes Urteil. 

(P.) Die 2-Estersadure bildet ein weiSes Pulver, ist in Ather 
ziemlich leicht (aber schwerer als die 1-Estersdure), in hei&em 
Wasser leicht, in kaltem sehr schwer léslich (wesentlicher 
Unterschied und Trennungsmethode von der 1-Monoestersdure), 
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in Chloroform (beste Trennung von den Diestern), Schwefel- 
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff fast unléslich. 

Auch bei Gegenwart von Trimellithsdure krystallisiert die 
Estersdure aus wenig Wasser ziemlich vollstéindig aus, wes- 
halb sie von der Saéure durch Wasser getrennt werden kann. 
Bei raschem Arbeiten tritt keine betrachtliche Verseifung ein. 
Es wird zweckmafig zehnmal so viel Wasser als Substanz 


verwendet. 


(A.) Nur wenn die Estersiuremenge sehr gering ist, versagt dieses Ver- 
fahren. Man kann sie dann (durch wenig Trimellithsiure verunreinigt) aus der 
wisserigen Liésung durch Ausschiitteln mit wenig Ather erhalten. Wenn i-Phtal 
siure beigemischt ist, so kann sie von der 2-Estersiure durch Auflésen in der 
zehnfachen Menge Methylalkohols und Fallen mit dem doppelten Volum 
Wasser getrennt werden. Fur die Trennung der 1- und 2-Esterriure ist, wie 
schon erwihnt, das Umkrystallisieren aus Wasser geeignet. 

1g 2-Estersaiure ist in 10cm? kochenden Eisessigs vollstindig léslich, 
krystallisiert aber beim Erkalten grofenteils aus. Hierbei scheint in geringem 
Ma8e Verseifung einzutreten, da der Schmelzpunkt etwas sinkt. 

(P.) 1 g Estersiure lést sich hei8 in weniger als 10 cm? Wasser, krystalli- 


siert aber in der Kialte noch aus 50cm? grofenteils aus. 


Die 2-Estersdure schmilzt bei 208° und gibt mit Trimellith- 
siure keine auffallende Schmelzpunktserniedrigung (Misch- 
schmelzpunkt 204 bis 215°). 

Die lufttrockene Substanz ist krystallwasserfrei. 


1. 0°2582 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°2615¢ 
AgJ. 
Il. 0°2623 ¢ gaben 0°5157 ¢ COs, 0'0897 g HO. 
III. 0°2002 ¢ brauchten 18°6 cm? 0°09936-n.-Kalilauge. 


Gef. OCHg 13°38, C 53°62, H3°829/,, Aqu.-Gew. 108; ber. fiir C; )HgOg = 
C;H30(COOH).(OCH,) OCH, 13°85, C 53°57, H 3°600/), Aqu.-Gew. 112. 


Die Analyse I wurde mit einer aus Trimellithsiure und Methylalkohol im 
Einschmelzrohr, Il und III mit einer aus Trimellithanhydrosaéure und Methyl- 
alkohol dargestellten Probe ausgefuhrt. 

(A.) Eine Lésung von 0°1 ¢ 2-Estersiiure in 0°45 cm® Alkohol gibt beim 
Neutralisieren mit gesittigtem alkoholischem Ammoniak einen Niederschlag, 
der etwa 509/, der Esterséure enthilt (Unterschied von 1-Estersaéure). Werden 
zu diesem Gemisch 0°3 cm? Wasser gegeben, so lést sich der Niederschlag. 
Bei Zusatz von alkoholischer Chlorcalciumlésung fallen dann etwa 80°/, der 


Estersdure aus. 


on 
or 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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20-prozentige wisserige Lésungen des neutralen Ammonsalzes werden 
durch konzentrierte Alaunlisung gefallt, dagegen nicht durch verdiinnte. 
Cadmiumnitrat gibt nur einen geringen Niederschlag, Bariumchlorid, Ferro- 


sulfat, Mangansulfat, sowie die Nitrate von Zink und Kobalt keinen Nieder- 
schlag. 


(P.) Schon in der 2-prozentigen, mit Ammoniak neutralisierten Lésung 
der Estersdéure geben die Nitrate von Quecksilberoxyd, Blei, Eisenoxyd und 
Silber Niederschlige, dagegen nicht die von Kadmium, Aluminium (beides 
Unterschiede von Trimellithsaiure), Nickel, Chrom, Magnesium, Strontium und 
Calcium. Kupfernitrat gibt nach einiger Zeit eine Fiallung. 


Das saure Silbersalz dieser Estersaure lieB sich nicht dar- 
stellen. Beim Versetzen einer Lésung der Estersdure mit der 
zur Bildung des sauren Salzes nétigen Ammoniak- und Silber- 
nitratmenge fiel nicht ganz reines Disilbersalz aus, gleich- 
giltig, ob die Lésung eine rein wéasserige war oder nach 
Zusatz der Reagenzien 50°/, Methylalkohol enthielt. 


I. 0°2095 ¢ (aus rein w&Sseriger Lésung, bei 100° getrocknet) gaben 
0°1000 © Ag. 
Il. 0°1907 g (aus Methylalkohol enthaltender Lésung) gaben 0:0897 g Ag. 
Ag gef. I. 47-7, II. 47°09); ber. fiir CypHgO,Ags 49°3>p. 


Bei langerem Erhitzen tiber den Schmelzpunkt oder bei 
der Vakuumdestillation geht die 2-Estersdure in Trimellith- 
anhydrosaure tiber. Das Destillat erstarrt langsam in Warzen 
und schmilzt dann bei 132 bis 140°. Bei 12stiindigem Stehen 
an der Luft oder beim Behandeln mit Wasser geht es in Tri- 


mellithsdure tiber (Schmelzpunkt 216°, Identifizierung durch 
Titration). 


Trimellith-4-monomethylestersaure. 


Sie wurde fast nur aus dem Trimellithanhydrosdureester rein 
dargestellt, bildet sich aber jedenfalls auch bei der Einwirkung 
von Methylalkohol auf Trimelliths4ure und wahrscheinlich 
auch auf Anhydrosdure. 

(P.) 0°4585 g Trimellithanhydrosdéuremethylester wurden 
mit Wasser im Trockenschrank bei 100° eingedampft. Hierbei 
trat eine Gewichtszunahme von 0°0435 g oder 9°5°/, ein, 
wahrend sich fiir den Eintritt von 1 H,O in C,,H,O, 8°7°/, 
berechnen. Der Riickstand ist in Wasser ziemlich leicht léslich 
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und schmilzt bei 145 bis 147°. Beim Fallen aus Ather mit 
Petrolather andert sich der Schmelzpunkt nicht. Die Substanz 
bildet aus Wasser wohl ausgebildete derbe Blattchen, die bald 
trib werden. Alkohol verhindert die Krystallisation der 4-Ester- 


saure. 


0:2010g bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°2061 g¢ AgJ. 
OCH, gef. 13°55, ber. fiir C;gHgOg = CgH,O,(OCH3) 13°85. 


Mit dem Anhydroester gab die 4-Estersaure den Misch- 
schmelzpunkt 97 bis 130°. 

Bisweilen wurde sie direkt durch Destillation der bei der 
Veresterung der Trimellithsdure mit Methylalkohol und Chlor- 
wasserstoff entstehenden Sirupe erhalten; sie wurde dann 
durch Verreiben mit Ather unter Zusatz von Petrolaither sowie 


durch Aufstreichen auf Tonplatten gereinigt. 


0°2021 g gaben 0°2216¢ AgJ. 
OCHg gef. 14°48, ber. 13°859/,. 


Sie entstand aber auch in diesem Fall jedenfalls aus dem 
iiberdestillierten Anhydroester durch nachtraégliche Einwirkung 
von Wasserdampf. 

Zweiprozentige Lésungen ihres neutralen Ammonsalzes 
werden durch die Nitrate von Quecksilberoxyd und Eisenoxyd 
gefallt, geben mit Silbernitrat ein Opalisieren und werden nicht 
gefallt durch die Nitrate von Kupfer, Cadmium, Aluminium, 
Zink, Nickel, Kobalt, Chrom, Mangan, Magnesium, Barium, 


Strontium und Calcium. 


Trimellithanhydrosauremethylester. 


Derselbe wurde bei der Vakuumdestillation von Sirupen 
erhalten, welche bei verschiedenen Veresterungsreaktionen, 
sowie bei der Drittelverseifung des Neutralesters entstanden 
und wahrscheinlich 1,4- und 2,4-Diestersdure, sowie 4-Mono- 
estersaure enthielten. Fuir die Darstellung erwiesen sich ins- 
besondere die Sirupe als geeignet, welche bei der Einwirkung 
von Methylalkohol auf Trimellithsdure mit oder ohne Kata- 


lysator entstehen. 


85" 
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(P.) Bei der Vakuumdestillation solcher Sirupe geht be’ 
180 bis 200° (12 mm) ein Ol iiber, das bei einigem Stehen, 
namentlich beim Betupfen mit absolutem Ather, rasch krystalli- 
siert. Anwendung von Alkohol verhindert die Krystallisation 
und verwandelt bereits gebildete Krystalle in einen Sirup. Das 
Destillat wurde durch Verreiben mit wenig Ather gereinigt und 
zeigte dann den Schmelzpunkt 94 bis 99°. Aus 2 g eines aus 
Trimellithsaure und Methylalkohol im Einschmelzrohr bei 100° 
erhaltenen Sirups wurden 1:3 g Anhydroester gewonnen. 

Die Analyse zeigte, da8 der Methylester der Trimellith- 
anhydrosdure vorlag. 


0°2248 ¢ gaben nach Zeisel 0°2512 ¢ AgJ. 
OCH; gef, 14°77, ber. fir C1 9H,O, = CgH30, (OCHs) 15°06). 


Der Anhydridring wird sehr leicht aufgespalten. Dies geht 
daraus hervor, da®B sich der Ester in kaltem verdiinntem 
Ammoniak ziemlich rasch lést und noch mehr daraus, da er 
bei langerem Stehen in die 4-Esterséure tbergeht, sogar im 
ExsikkKator. 


Trimellith-1, 2-dimethylestersdure. 


Sie wird am besten durch Drittelverseifung des Neutral- 
esters dargestellt. AuBerdem bildet sie sich bei der Einwirkung 
von Jodmethyl auf das Disilbersalz der Trimellithsdure, in 
kleiner Menge auch bei der Veresterung der 1- oder 2-Mono- 
estersiure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff. 

(P.) Dieser Diester kann aus Tetrachlorkohlenstoff, besser 
aus wenig Benzol und noch besser aus einem Gemisch von 
Ather und Petrolaither umkrystallisiert werden. Zur Trennung 
von anderen Diestern ist gebrochene Fallung aus Ather mit 
Petrolather geeignet. 

Die Substanz bildet zu Warzen gruppierte Nadeln, die bei 
108° ein undeutliches Erweichen zeigen und bei 115°5 bis 
117° groBenteils schmelzen. Bei langsamem Weitererhitzen 
scheint wieder teilweises Erstarren einzutreten, worauf bei 
121° eine klare Schmelze entsteht. Dagegen zeigt die wieder- 
erstarrte Schmelze glatt den Schmelzpunkt 119 bis 121°. 
Wahrscheinlich liegt Polymorphie vor. Die Analyse einer aus 
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dem Neutralester dargestellten Probe stimmte auf eine Diester- 


saure. 


0:2055 g gaben 03967” AgJ. 
OCH, gef. 25°50, ber. fiir C,,H,)O, = CyH,O, (OCH), 26°069),. 


Dieser Diester destilliert unter 12 mm Druck bei etwas 
iiber 200° unzersetzt. Das sofort erstarrende Destillat schmilzt 
bei 119 bis 121° und wird durch Wasser nicht verandert. Dies 
laBt darauf schlieBen, daB die orthostandigen Carboxyle ver- 
estert sind. 

(A.) 10-prozentige Lésungen geben nach dem Neutrali- 
sieren mit Ammoniak mit Kupfer- und Cadmiumsulfat ziem- 
lich reichliche Niederschlage, dagegen mit Alaunlésung nur 
eine Spur eines Niederschlages. Die beiden anderen Diester 
geben unter gleichen Umstanden mit Cadmiumsulfat keinen 
oder nur einen geringen Niederschlag. 


Abspaltung von Kohlendioxyd. 0-2 g 1,2-Diestersiure wurden durch 
Eintragen in wenig Wasser, Neutralisieren mit Ammoniak, Versetzen mit der 
berechneten Menge Silbernitratlbsung und Absaugen des Niederschlages in das 
Silbersalz verwandelt und dieses bei 12 wm Druck zu destillieren versucht. 
Bis 280° Badtemperatur ging nichts iiber; aus dem grofenteils verkohlten 
Rickstand lieB sich durch Methylalkohol eine kleine Menge Ol ausziehen, die 
auch nach der Verseifung 6lig blieb. Eine Wiederholung des Versuches, bei 
der die Destillation bei 220° unterbrochen wurde, ergab dasselbe; nur war die 
Verkohlung etwas geringer, die Ausbeute an dem 6ligen K6rper etwas griBer. 


Es wurde hierauf das Kaliumsalz der 1, 2-Diestersiure durch Neutrali- 
sieren der methylalkoholischen Liésung des Esters mit methylalkoholischem 
Kali und Verdunstenlassen am Wasserbad hergestellt. Eine Destillation bei 
12 mm Druck lieferte dasselbe Ergebnis wie bei Anwendung des Silbersalzes. 


Als dagegen das Kaliumsalz mit der gleichen Menge Kalk 
gemischt wurde, erhielt man bei 12 mm Druck und 250 bis 
280° Badtemperatur eine geringe Menge eines Sublimats in 
Form von Niadelchen vom Schmelzpunkt 127°; durch Kochen 
mit Wasser und Eindampfen wurde daraus Phtalsaure erhalten 
(Schmelzpunkt 211 bis 212°, Mischschmelzpunkt mit bei 213° 
schmelzender Phtalséure 211 bis 212°). Es war also bei der 
Destillation der Esterséure unter gleichzeitiger Verseifung 
Phtalsdureanhydrid entstanden. 
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Trimellith-1,4-dimethylestersaure. 


Sie bildet sich neben anderen Diestersduren bei der Ein- 
wirkung von Methylalkohol auf Trimellithsdure oder Tri- 
mellithanhydrosdure, in geringerer Menge wahrscheinlich auch 
bei anderen Veresterungs- und Verseifungsreaktionen, bei 
denen saure sirupése Substanzen erhalten wurden (z. B. bei 
der Drittelverseifung des Neutralesters). Ihre Isolierung (ebenso 
wie die der 2,4-Diestersaéure) war aber nicht mdglich. Fir ihre 
Reindarstellung konnte sich daher nur eine Reaktion eignen, 
bei der die stark tiberwiegende Bildung dieser Esterséure zu 
erwarten war. Eine solche Reaktion ist die Veresterung der 
1-Monoestersdure mit Methylalkohol, da nach allen Analogien 
die Veresterung in 4 viel leichter eintreten muBte als in 2, also 
das Vorwiegen der 1,4-Esterséiure zu erwarten war. Zudem 
war bei dieser Reaktion die Bildung der 2,4-Estersaure von 
vornherein ausgeschlossen. Auf diesem Wege ist denn auch 
die Reindarstellung gelungen. Die Analyse und sonstigen 
Beweise dafiir sind bei dem betreffenden Versuch angegeben. 

(A.) Die 1, 4-Diestersdure wurde als ein Sirup erhalten. 
Die 10-prozentige Loésung des neutralen Ammonsalzes gibt 
mit Kupfersulfat einen Niederschlag (weniger reichlich als die 
2,4-Diestersdure, bei Verdiinnung auf das Dreifache nicht 
mehr auftretend), mit Alaun nur eine Spur eines Nieder- 
schlages, mit Cadmiumsulfat keine Fallung (Unterschied von 
der 1, 2-Diestersaure). Es wurden jedesmal 0°5 cm’ der Ester- 
lésung und 0°2 cm’ konzentrierte Metallsalzl6sung verwendet. 


Trimellith-2, 4-dimethylestersaure. 


Bezuglich ihrer Bildung ist dasselbe zu sagen wie bei der 
1,4-Diesterséure. Nur erfolgt die Darstellung natirlich nicht 
aus der 1-, sondern aus der 2-Estersdure. 

(A.) Sie wurde als Sirup erhalten, der bei langerem Stehen 
allmahlich amorph erstarrte. In Eisessig ist sie leicht ldéslich. 
Die 10-prozentige Lésung des neutralen Ammonsalzes gibt mit 
Kupfersulfat einen reichlichen Niederschlag (auch noch bei 
Verdiinnung auf das Dreifache), mit Alaun einen geringen 
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(aber immerhin reichlicher als bei den anderen Diester- 
siuren), mit Cadmiumsulfat eine Spur (0°5 cm’ Esterlésung, 
0:2 cm’ konzentrierte Metallsalzl6sung). Der Kupfernieder- 
schlag ist schwerer ldslich als der der 1, 4- und 1, 2-Diester- 
saure. 

Trimellithsauretrimethylester. 

Er wird am besten durch energische Veresterung der 
Trimellithsaure mit Methylalkohol und Mineralsdéuren (zweck- 
maBig mit Schwefelsaure) dargestellt. Er bildet sich aber auch 
beim Erhitzen von Trimellithsiure mit Methylalkohol ohne 
Katalysator auf 100° und bei der Einwirkung von Jodmethyl 
auf das Mono- oder Disilbersalz der Trimellithsaéure. Aus Tri- 
mellithsaure entsteht er schon in nicht unbetrachtlicher Menge, 
wenn man sie mit ungefaihr 0°8-prozentigem methylalkoholi- 
schem Chlorwasserstoff fiinf Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen 14B8t. Selbstverstandlich entsteht er auch bei selbst ge- 
linder Veresterung der 1- oder 2-Monoestersdure. 

(P.) Der Trimellithsduretrimethylester wird als dick- 
flussiges Ol von schwach stechendem Geruch erhalten, welches 
in einer Kaltemischung von —13° glasig erstarrt. Der Ester 
siedet unzersetzt bei 194° korr. (12 mm Hg). 

I. 0°2382¢ gaben 0°4973 g COs, 0°1024g H,O. 
Il. 0°2340 ¢ gaben 0°4908 ¢ COs, 0°1043 g HO. 
Ill. O°1199 ¢ gaben 0°3340¢ AgJ. 


Gef. C I. 56°94, II. 57-20; H I. 4°81, Il. 4°99; OCH, 36°799/,. Ber. fiir 
CyeH yO, = CgH,O3(OCHg), C 57°12, H 4°80, OCH, 36°93 %p. 


Baeyer! beschreibt den Ester als eine schmierige Masse; 
Analysen sind nicht angegeben. 


Trennung der Ester. 


Es seien hier die wichtigsten Methoden zusammengestellt, 
die sich zur Trennung der Ester nach den bisherigen Er- 
fahrungen am besten eignen. Sie kamen nicht bei allen im 
folgenden beschriebenen Versuchen zur Anwendung, da sie 
erst im Lauf der Arbeit ausgearbeitet wurden. 





1 Ann. Chem. Pharm., 166, 340 (1873). 
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Zunachst kann der Neutralester durch Ausathern bei 
Gegenwart von wenig freiem Alkali entfernt werden. Die 
sauren Substanzen werden durch Ausathern der angesduerten 
Lésung wiedergewonnen und dann zundchst mit Chloroform 
gekocht. Hierbei bleiben, wie Herr Perndanner gefunden hat, 
freie Trimellithsdure und 2-Estersdure ungelést, die durch 
Umkrystallisieren aus Wasser getrennt werden kénnen. Zwar 
ist auch die reine 1-Estersiure in Chloroform schwer lés- 
lich. Aber bei Gegenwart von Diestern, die bei Veresterungs- 
versuchen nie fehlen, wird sie meistens vom Chloroform ziem- 
lich vollstandig aufgenommen; nur bei Versuchen, die wenig 
Diestersduren geliefert hatten, blieben auch erhebliche Mengen 
1-Estersdure im durch Chloroform Ungelésten. 

Das in Chloroform Lésliche wird dann mit Benzol ge- 
kocht. Hierbei bleibt 1-Esterséure und etwas Trimellithsaure 
ungelést; Uber die Trennung dieser zwei Stoffe ist das Notige 
bei der 1-Estersdure angegeben worden. Daf beim Ausziehen 
mit Benzol die 4-Estersaure aufgelést wird, ist ebenfalls durch 
die Gegenwart der Diestersduren bedingt; reine 4-Monoester- 
siiure ist in Benzol ziemlich schwer léslich. 

Die benzolische Lésung enthalt dann noch die 4-Mono- 
esterséure und die Diestersduren, aber auch kleine Mengen 
von Trimellithsdéure, 1- und 2-Monoestersdure. 


Diese lassen sich zum Teil (insbesondere, wenn sie teilweise aus- 
krystallisieren und der Sirup dadurch trib geworden ist) durch vorsichtiges 
Behandeln mit Benzol oder Chloroform, besser aber durch gebrochene Fallung 
der atherischen Lisung mit Petrolather entfernen, wobei sie in die ersten 
Anteile gehen. Trimellithsdure kann, wie Herr Auspitzer fand, noch besser 
durch Fillung mit Chlorbarium entfernt werden oder auch dadurch, da die 
wisserige L6sung unvollstandig ausgeathert wird, wobei die Trimellithsaure in 
der wasserigen Liésung bleibt. 

Was die Trennung der Hauptbestandteile des benzolléslichen Sirups 
anbelangt, so kann die 1,2-Estersdure aus den beiden anderen Diesterséuren 
durch Fallen aus Ather mit Petrolather weggeschafft werden, wobei sie in der 
Mutterlauge bleibt. 

Dagegen ist es bisher nicht gelungen, eine gute Methode fur die Trennung 
der 1,4- und 2,4-Diesterséure ausfindig zu machen, und ebensowenig fiir die 
Entfernung der 4-Monoestersiiure aus einem Diestergemisch. Versucht wurden 
u. a. die meisten gebriuchlichen Liésungsmittel (Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Ligroin) teils 
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fiir sich, teils in Form gebrochener Fallungen (z. B. aus Ather oder Benzol mit 
Petrolather), die fraktionierte Fallung der Ammonsalze mit Kupfersulfat oder 
Eisenchlorid, das gebrochene Ansauern der Lésung der Ammonsalze mit jedes- 
maligem Ausathern, das Umkrystallisieren der Strontiumsalze mit Wasser. Bei 
der gebrochenen Fiallung mit Kupfersulfat wire wenigstens zu erwarten ge- 
wesen, da8 dabei eine einigermafen brauchbare Abtrennung der noch im 
Gemisch enthaltenen Monoestersiduren eintreten wiirde. Aber auch das ist nicht 
der Fall. Zum Beispiel gab eine gebrochene Fillung eines Sirups von der Ver- 
esterung der Trimellithsiure mit Chlorwasserstoff und Methylalkohol in der 
ersten Fraktion 22°099/, Methoxyl, in der letzten 20°579/,. Die gebrochene 
Fallung mit Eisenchlorid hatte auf den Methoxylgehat iiberhaupt keinen bemerk- 
baren Einflu8 (z. B. zweite Fraktion 23°33, vierte 23°18°/,). Monoester ver- 
langen 13°85, Diester 26°06°/p. 


Veresterung der Trimellithsdure mit Methylalkohol ohne 
Katalysator. 


(A.) Trimellithsaure wird schon durch Kochen mit Methyl- 
alkohol im offenen Gefaf verestert.! 

og wurden mit 250 cm* Methylalkohol 50 Stunden ge- 
kocht, dann der Methylalkohol verdampft. Eine Titration zeigte, 
da8 betrachtliche Veresterung eingetreten war. 


0°1453.¢ verbrauchten 15°4 cm? 0:°09863-n.-Kalilauge. Aqu.-Gew. gef. 95°7, 
ber. fur Trimellithsdure 70, fiir Monoestersdure 112. 


Beim Auskochen des Abdampfriickstandes mit Chloroform 
blieben 2°3g (Schmelzpunkt 189 bis 198°) ungeldst. Sie be- 
standen aus Trimellithsiure und wenig 2-Estersdéure. Denn 
beim Auflésen in der zehnfachen Menge Wassers krystalli- 
sierte nichts aus. Durch einmaliges Ausaéthern wurde aus der 
wasserigen Lésung eine geringe Menge eines Stoffes erhalten, 
der nunmehr nach dem Auflésen in der zehnfachen Menge 
Wasser auskrystallisierte und den Schmelzpunkt 203° zeigte 
(O'l g). Die wiasserige Loésung gab hierauf beim Abdampfen 
Trimellithsaure (Schmelzpunkt 211 bis 215°). 

Durch Einengen der Chloroformlésung wurden zwei Frak- 
tionen erhalten, welche zwischen 186 und 195° schmolzen 





1 (P.) Athylalkohol wirkt langsamer ein. Nach 60stiindigem Kochen der 
Loésung zeigte der Abdampfriickstand den Schmelzpunkt 186°. 











1280 R. Wegscheider, H. F. Perndanner und O. Auspitzer, 


(zusammen 0°75 g) und ein Gemisch von Trimellithsaure und 
1-Monoestersdure waren. 


0°1301 ¢ verbrauchten 13°7 cm? 0:09863n.-Kalilauge. Aqu.-Gew. gef. 96-3, 
entsprechend einem Gemisch von 73°/) Monoester und 27°/, Siaure. 


Daf neben der freien Sdure 1-Estersaiure da war, ergab 
sich daraus, dafi beim Auflésen in der zehnfachen Menge 
Wasser in der KAalte nichts krystallisierte. Durch einmaliges 
Ausithern aus der wasserigen LOsung wurde daraus eine Sub- 
stanz vom Schmelzpunkt 195 bis 198° gewonnen, die das 
Aquivalentgewicht der Monoestersaure zeigte. 


0°1420¢ brauchten 13°0 cm? 0°09863-n.-Kalilauge. 
Aqu.-Gew. 110°8, ber. 112. 


Die chloroformische Mutterlauge hinterlieS einen Sirup, 
der beim Kochen mit Benzol 1°5 g vom Schmelzpunkt 151 bis 
160° ungelést lieB. Die benzolische Lésung hinterlieB beim 
Abdampfen einen Sirup. Die Substanz vom Schmelzpunkt 151 
bis 160° wurde beim Versuch, sie aus Benzol umzukrystalli- 
sieren, sirup6s und konnte auch durch Fallung aus Ather mit 
Petrolather nicht mehr zum Krystallisieren gebracht werden. 
Sie enthielt wahrscheinlich 4-Monoestersdure. 

Ausbeute ungefahr O'l g 2-Estersdéure, 0°55 g 1-Ester- 
siure, 2°4,g¢ Trimellithsdure, 1:5 g¢ zweifelhafte und unreine 
4-Estersdure, ferner ein benzolléslicher Sirup. 

(P.) Bei 100° geht die Veresterung selbstverstandlich 
weiter. 10g Sdure wurden mit 40 cm* absoluten Methylalko- 
hols 24 Stunden im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Beim 
Abdampfen blieb ein schmieriger Riickstand; er wurde mit 
Benzol ausgezogen, wobei die Hauptmenge in Lésung ging. 
Das in Benzol Ungeléste wurde aus Wasser umkrystallisiert. 
Hierbei wurden 1°2 g 2-Monoestersdure vom  konstanten 
Schmelzpunkt 208° (eine Analyse dieser Substanz ist im 
vorhergehenden mitgeteilt) und 2 g leichter lésliche Substanzen 
erhalten. Letztere schmolzen etwas Uber 200°, krystallisierten 
aus der zehnfachen Menge Wasser nicht aus und enthielten 
1-Ester- neben Trimellithsdure (Aqu.-Gew. 90, entsprechend 
09°/, Monomethylestersaure). 
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Der in Benzol lodsliche Teil des Reaktionsproduktes gab 
beim Schiitteln seiner alkalischen Lésung mit Ather an diesen 
fast keinen! Neutralester ab. Die durch Ammoniak neutrali- 
sierte L6sung wurde durch Kupfersulfat, Zinksulfat oder Blei- 
acetat teilweise gefallt. Aber sowohl die Sdure aus dem Nieder- 
schlag wie die aus der Mutterlauge krystallisierten entweder 
gar nicht oder zeigten hdchstens nach langerem Stehen im 
Vakuum sehr geringe Krystallabscheidungen (Schmelzpunkt 
zwischen 165 und 207°, Reste der Monoesterséiuren und Tri- 
mellithsaure). Beim Fallen mit Kupfersalz waren die im Nieder- 
schlag und in der Mutterlauge enthaltenen Sduremengen un- 
eefahr gleich gro}. Der aus dem léslichen Kupfersalz erhaltene 
Sirup bestand Uberwiegend aus Diestern, enthielt aber auch 
betrachtliche Mengen von (wahrscheinlich 4-) Monoester. 
0°2066 g des bei 100° getrockneten Sirups gaben 0°3485 ¢ AgJ, entsprechend 


22°289/, OCH; oder einem Gemisch von 69°/, Diester und 31°/, Mono- 
ester. 


Hiernach kann in dieser Fraktion mindestens 1'l g 
4-Monoesterséiure enthalten gewesen sein. Von den Ester- 
sduren durfte in dem léslichen Kupfersalz hauptsdchlich 1, 4- 
Diestersdure dagewesen sein; dementsprechend gab dieser 
Sirup bei der Vakuumdestillation ziemlich glatt den Ester der 
Anhydrosdure. 2,4-Estersdéure, deren Kupfersalz schwerer lés- 
lich ist, diirfte den Hauptbestandteil der Kupferfallung aus- 
gemacht haben. 

Ausbeute ungefahr 0°8 g Trimellithsaure, je 1:2 ¢ 1- und 
2-Esterséure und ein Sirup, der ungefahr 2 g 4-Monoester- 
sdure, ferner mindestens je 2 ¢ 1,4- und 2, 4-Diestersdure ent- 
halten haben dirfte. 


Veresterung der Trimellithsdure mit Methylalkohol und 
Chlorwasserstoff. 


Energische Veresterung. (P.) Wenn man in die methyl- 
alkoholische Lésung der Trimellithséure (1 g Saure auf 10g 


1 Bei einem von Herrn Auspitzer in anscheinend gleicher Weise aus- 
gefuihrten Versuch wurden dagegen 3°2 ¢ Neutralester aus 10 ¢ Sdure erhalten, 
dafur viel weniger 1- und 2-Monoestersaure. 
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Methylalkohol) in der Hitze Chlorwasserstoff bis zur Sattigung 
einleitet, so entsteht ganz tberwiegend der Trimethylester. 
Beim EingieBen in Wasser erhalt man eine milchige Triibung. 
Dann wird ausgeathert, die atherische Lésung zur Entfernung 
saurer Substanzen mit sehr verdiinntem wasserigem Ammoniak 
geschiittelt, dann der Ather verjagt und das zuriickbleibende 
Ol im Vakuum destilliert. Analysen des so erhaltenen Tri- 
methylesters sind bei der Beschreibung dieses Stoffes mit- 
geteilt. 

Bei einem Versuch mit nicht durch das Bariumsalz gereinigter Saure 
wurde das ausgeatherte Produkt ohne Abtrennung der sauren Substanzen im 
Vakuum destilliert. Hierbei trat starke Verkohlung ein. Das Destillat gab an 
verdiinntes Ammoniak saure Substanzen ab. Aus diesen wurde durch Um- 
krystallisieren aus Benzol eine schén krystallisierende Substanz vom Schmelz- 
punkt 120 bis 122° abgeschieden, die nach Zeisel 23°99, Methoxyl gab. 
Mit Trimellith-1, 2-dimethylestersiure gab sie eine starke Schmelzpunkts- 
erniedrigung. Wahrscheinlich entstammte sie einer Verunreinigung der Tri- 
mellithsiure, zumal sie bei spateren Versuchen nicht wiedererhalten wurde. 

Die sauren Produkte bei Anwendung reiner Trimellith- 
siiure gaben bei der Vakuumdestillation betrachtliche Mengen 
4-Estersaiure (Schmelzpunkt 145 bis 147°, Identifizierung durch 
den Mischschmelzpunkt). Primar bildet sich nattirlich Anhydro- 
ester. Als man das Wasser vor der Destillation entfernte, indem 
man zuerst bei gewodhnlichem Druck einige Zeit auf 200° 
erhitzte und dann erst im Vakuum destillierte, zeigte das 
Destillat den Schmelzpunkt 96 bis 101°, ging aber bei der 
Behandlung mit Wasser in die 4-Esterséure Uber (Schmelz- 
punkt 147°). Die Bildung reichlicher Mengen von 4-Estersaure 
oder ihres Anhydrids zeigt jedenfalls, da8 in den sauren Pro- 
dukten groBenteils das Carboxyl 4 verestert ist. 

Gelinde Veresterung. (P.) Um zu ermitteln, unter welchen 
Bedingungen gute Ausbeuten an Estersauren Zu erzielen sind, 
wurden sechs Anteile zu je 1g Trimellithsaure in je 3 cm’ 
absoluten Methylalkohols gelést und die in der folgenden 
Zusammenstellung angegebenen Mengen eines Methylalkohols, 
der im Kubikzentimeter 0°277 g Chlorwasserstoff enthielt, zu- 
gesetzt, dann je 36 Stunden stehen gelassen, mit Wasser ver- 
diinnt, ausgedthert und die dtherischen LOsungen mit sehr 
verdinntem Ammoniak geschiittelt. Die Ausbeuten waren: 
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Zugesetzte Kubikzentimeter methyl- 

alkoholischen Chlorwasserstoffes . 0°5 1°0 1°5 2°0 3:0 = 5°0 
Neutralester (g) ..+..-+-+- seeeee nicht bestimmt 0°58 0°65 0°83 
Saure Substanzen (7) ............ 0°93 0°86 0°75 0°52 0°46 0:28 


(A.) Nun wurde ein Versuch in gréferem Ma8stab ge- 
macht. 50g durch Titration auf Reinheit gepriifte Trimellith- 
siure wurden in 150 cm* Methylalkohol gelést, mit 23 cm?’ 
methylalkoholischen Chlorwasserstoffes (1 cm’ = 0°30 ¢ HCl) 
versetzt und 24 Stunden stehen gelassen, dann in Wasser 
gegossen, ausgedthert, die atherische Lésung konzentriert und 
mit verdiinntem Ammoniak geschiittelt. Im Ather blieben 6 g 
Neutralester. Die ammoniakalische L6sung wurde angesduert 
und neuerdings ausgeathert, dann der Atherriickstand mit 
Chloroform ausgekocht. Das in Chloroform Ungeléste (12 ¢) 
bestand Uberwiegend aus Trimellithsaure, doch konnten durch 
Umkrystallisieren aus Wasser daraus 3g 2-Estersdure ge- 
wonnen werden, die durch Eigenschaften und Titration identi- 
fiziert wurden. 


I. 0°3174g brauchten 31°61 cm 0°09258-n.-Kalilauge. 
Il. 0°1077 ¢ (von einem anderen Versuch) brauchten 9°9 cm 50‘09863-n.- 


Kalilauge. 
Aqu.-Gew. gef. I. 108°5, II. 110°4; ber. 112. 


Beim Auskochen des Chloroformriickstandes mit Benzol 
blieben 3 g¢ ungelést (Gemisch von 1-Estersdure und Trimellith- 
siure). Der benzollésliche Sirup wurde in neutraler Lésung mit 
Kupfersulfat gefallt. Sowohl die sirup6sen Saéuren aus dem 
Kupferniederschlag als die aus dem Filtrat gaben bei der 
Vakuumdestillation betrachtliche Mengen von _ Trimellith- 
anhydroester, der bei 12 mm Druck bei ungefahr 200° tber- 
ging und durch den Schmelzpunkt (89 bis 90°) und die Uber- 
fihrung in 4-Estersaure (Schmelzpunkt 147°) identifiziert 
wurde, 

Bei noch milderer Veresterung war nicht blofi die Aus- 
beute an Neutralester, sondern auch die an 2-Estersdure kleiner. 


30 ¢ Trimellithsiiure wurden in 90 cm? Methylalkohol gelést, mit 4°5 cm 
chlorwasserstoffhaltigen Methylalkohols (1 cm? = 0°16 g¢ HCl) versetzt und 
fiinf Stunden stehen gelassen. Die Aufarbeitung ergab 1:1 g Neutralester, 2-5 ¢ 
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in Chloroform Unlésliches (davon 1-1 ¢ 2-Estersaéure), 2°2 ¢ in Benzol Unlés- 
liches (davon durch partielles Ausathern 0°8 g 1-Estersaiure). Der sirupése 
Benzolriickstand wurde nochmals mit Chloroform behandelt, wobei 1°2 ¢ 
ungelést blieben (daraus noch 0°3 ¢ 2-Esterséure, so da8 die Gesamtausbeute 
1°4 ¢ betrug). Es blieben 18°6 g saure Sirupe iibrig. An Trimellithséure wurden 
3°6 ¢ zuriickgenommen. 

Bei einem weiteren Versuch mit etwas gréSerer Chlorwasserstoff konzen- 
tration (30g Trimellithséure, 93 cm? Methylalkohol, 1°11 ,¢ Chlorwasserstoff, 
3°5 Stunden stehen gelassen) wurden die sauren Sirupe besonders anhaltend 
mit organischen Lésungsmitteln zu trennen versucht. Angewendet wurden das 
Fallen aus Ather mit Petrolather, Umkrystallisieren aus Benzol oder Ather, 
Auskochen mit Petrolather. Der Erfolg war gering. Beim Verdunsten benzoli- 
scher Lésungen wurden bisweilen kleine Krystallisationen mit tiefen Schmelz- 
punkten (héchstens 49 bis 57°) erhalten, die bei neuerlichem Umkrystallisieren 
wieder 6lig wurden oder schon beim Stehen an der Luft sich verfliissigten. 
Vielleicht lagen da die sonst nur sirupés erhaltenen zwei Diestersaéuren in 
krystallisierter Form vor. Bemerkenswert ist, daB es immerhin gelang, wenn 
auch kleine Mengen der 4-Monoestersaéure zu isolieren, und zwar aus den 
letzten Fraktionen, die beim gebrochenen Fallen der atherischen Lésung mit 
Petrolather erhalten worden waren. Eine solche gab zunichst beim teilweisen 
Eindunsten der benzolischen Lésung eine Abscheidung, die aus Benzol 
Krystalle gab. Diese wurden durch Fiallung aus Ather mit Petrolather in einen 
schwer léslichen hochschmelzenden Anteil (176 bis 182°) und eine halbfeste 
Masse getrennt. Letztere hinterlie8 beim Behandeln mit kaltem Ather Krystalle 
vom Schmelzpunkt 145 bis 146°, die sich bei der Titration als eine Monoester- 
saure erwiesen, bei der Vakuumdestillation in Trimellithanhydroester (Schmelz- 
punkt 96 bis 98°) iibergingen und aus letzterem durch Behandeln mit Wasser 
wiedergewonnen werden konnten. 


0°0627 ¢ verbrauchten 5°8 cm? 0°09863-n.-Kalilauge. 
Aqu.-Gew. gef. 109°6, ber. 112. 


Veresterung der Trimellithsiure mit Methylalkohol und 
Schwefelsaure. 


(A.) Die Veresterung bei Gegenwart von Schwefelsdure 
gibt, wie zu erwarten, ungefahr dieselben Ergebnisse wie die 
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff, so da eine genauere 
Beschreibung der Versuche Utberfliissig ist. Erwahnt sei nur, 
da auch die Verwendung eines 5°/, Wasser enthaltenden 
Methylalkohols auf das Ergebnis ohne starken Einflu8 war. 

Die Veresterung mit Schwefelsaure ist die beste Methode 
zur Darstellung des Neutralesters. Bei fiinfstiindigem Kochen 
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von 10g Trimellithsaure mit 100 cm’ Methylalkohol und 20 cm’ 
Schwefelsaure wurden 9°4 ¢ Neutralester erhalten. 


Veresterung der Trimellith-1-monomethylestersiaure. 


(A.) 1°8g 1-Estersdure vom Aquivalentgewicht 112°9 
wurden in 4 cm’ absoluten Methylalkohols gelést und mit 
0:4 cm’ Methylalkohol, der im Kubikzentimeter 0°327 g Chlor- 
wasserstoff enthielt, 3 Stunden stehen gelassen. Aus dem 
Reaktionsprodukt konnten 0°40 g Neutralester und 0°21 ¢ 
1-Estersdure abgetrennt werden. Der Rest war ein saurer 
Sirup. Er wurde zunachst zur Entfernung von 1, 2-Diester mit 
einem Gemisch von einem Teil Ather und vier Teilen Petrol- 
aither ausgekocht. Der in Lésung gegangene Teil wurde aus 
méglichst wenig Benzol umkrystallisiert. Hierdurch wurden 
0:03 g 1,2-Diesters4ure vom Schmelzpunkt 117 bis 120° ge- 
wonnen, die mit bei 119 bis 120° schmelzender 1, 2-Diester- 
sdure den Mischschmelzpunkt 118 bis 120° gaben. 

Der im Ather-Petrolathergemisch ungelést gebliebene Sirup 
wurde in Ather gelést und durch Fallung mit Petrolather in 
drei Fraktionen Zerlegt. 


Die erste, kleine Fraktion wurde bald halbfest und gab beim Umkrystalli- 
sieren aus Benzol Fraktionen, die zwischen 146 und 159° schmolzen; der 
Abdampfriickstand des Benzols war 6lig. Die festen Fraktionen gaben unter- 
einander keine Schmelzpunktserniedrigungen und wurden daher vereinigt; sie 
erwiesen Sich als eine stark diesterhaltige Monoestersdure. 


0:0890 ¢ verbrauchten 6°7 cm? 0°09532-n.-Kalilauge. Aqu.-Gew. gef. 139, ber. 
fiir Diestersdure 238, fiir Monoestersaure 112. 


Durch weiteres Umkrystallisieren aus Benzol oder aus einem Gemisch 
von Methylalkohol und Benzol konnte der Schmelzpunkt auf 171 bis 183° 
hinaufgetrieben werden. Der Mischschmelzpunkt dieser Fraktion mit 1-Ester- 
saure vom Schmelzpunkt 196 bis 198° lag bei 173 bis 190°; es lag also in der 
Hauptsache unveranderte 1-Estersdure vor. 


Die dritte Fraktion vom Fallen der atherischen Lésung 
mit Petrolather wurde nochmals aus Ather mit Petrolather 


fraktioniert. In der in der Mutterlauge gebliebenen letzten 
Fraktion bildete sich eine sehr geringe Triibung, die nach 
Impfen mit 1,2-Diestersdure etwas zunahm. Die durch Petrol- 
ather ausgefallten Fraktionen blieben klar. Sie wurden mit der 
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Mittelfraktion der ersten Fraktionierung vereinigt und ana- 
lysiert. 


0°1109g¢ bei 100° unter 12 mw Druck zur Gewichtskonstanz gebrachter Sub- 
stanz gaben nach Zeisel 0°1998 g AgJ. 
OCHsg gef. 23°81, ber. fiir C;,;H; 90g = CgH,O, (OCH). 26°06°/,. 


Es war also noch Monoestersaéure vorhanden. Um sie zu 
entfernen, wurde nochmals in Ather gelést und durch Petrol- 
atherzusatz ungefahr ein Fiinftel ausgefallt. Das in der Mutter- 
lauge gebliebene erwies sich nun als reiner Diester. 


0°1040 g gaben nach Zeisel 0°2040¢ AgJ. 
OCHg gef. 25°92, ber. fiir C,,;H,,0, == CgH,O,(OCHs3). 26°06/o. 


Dieser Diester blieb auch bei langerem Stehen sirupés. Er 
ist aber trotzdem eine einheitliche Substanz. Zundchst zeigt 
die Methoxylbestimmung der von Neutralester sicher freien 
Substanz, da keine erheblichen Mengen von Monoestersdure 
beigemengt sein kénnen. Wenn aber nur Diestersauren vor- 
liegen, kOnnen nach der Darstellung nur 1, 2- und 1, 4-Diester- 
siure da sein. Die Abwesenheit erheblicher Mengen von 1, 2- 
Diestersdéure geht aber aus den im folgenden mitgeteilten Ver- 
suchen hervor. Somit kann das Praparat als Trimellith-1, 4- 
dimethylestersdure angesprochen werden. 


Um auf einen Gehait an 1,2-Diesterséure zu priifen, wurde der Umstand 
benutzt, da8 deren Cadmiumsalz erheblich schwerer ldslich ist als die der 
anderen Diestersduren. Ein Teil des erhaltenen Sirups von der Zusammen- 
setzung einer Diestersiure wurde mit wenig Wasser versetzt, mit Ammoniak 
neutralisiert und die entstandene konzentrierte Lésung mit Cadmiumsulfat- 
lésung versetzt. Es entstand nur ein kleiner Niederschlag, der nach dem Auf- 
lésen in Salzsiure und Ausathern eine geringe Menge Ol gab. Dieses wurde in 
Ather gelést und mit Petroliither gefallt. Weder Fillung noch Abdampfriickstand 
krystallisierten, auch nicht bei langerem Stehen im Vakuum und nach Impfen 
mit 1,2-Diestersiiure. Es enthalt also nicht einmal das ausgefallene Cadmium- 
salz nachweisbare Mengen der 1, 2-Diestersaure. 


Abspaltung von Kohlendioxyd. 0-20 g 1, 4-Diestersdure 
wurden in methylalkoholischer Lésung in das Kalisalz ver- 
wandelt. Das trockene Kalisalz wurde bei 12 mm Druck er- 
hitzt. Bis 200° Badtemperatur destillierte nichts tiber. Dann 
zeigte sich ein sehr langsam zunehmendes Destillat. Als die 
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Temperatur des Bades auf nahezu 300° gestiegen war, wurde 
unterbrochen. Aus dem verkohlten Riickstand konnte durch 
Benzol und Methylalkohol nichts ausgezogen werden. Das 
Destillat (0°04 ¢) war teilweise 6lig. Nach dem Waschen mit 
Ather blieb die Hauptmenge fest zuriick und zeigte den 
Schmelzpunkt 126 bis 135°, nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol 133 bis 137°. Ein Mischschmelz- 
punkt mit Terephtalsauredimethylester vom Schmelzpunkt 140° 
ergab 134 bis 139°. 


Veresterung der Trimellith-2-monomethylestersdure. 


(A.) 2 ¢g 2-Esters4ure vom Schmelzpunkt 204 bis 206° 
wurden in 4 cm’ absoluten Methylalkohols gelést und mit 
0:4 cm’* Methylalkohol, der im Kubikzentimeter 0-346 g Chlor- 
wasserstoff enthielt, 3 Stunden stehen gelassen. Zundchst 
wurden in der schon mehrfach erwéhnten Weise 0°42 ¢ 
Neutralester und 0°34 ¢ unveranderte 2-Estersdure sowie sehr 
wenig Trimellithséure abgeschieden. Es blieb ein in Benzol 
léslicher saurer Sirup tibrig. Letzterer wurde zuerst aus Benzols 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff um- 
zukrystallisieren versucht; doch erwies sich die Léslichkeit in 
den ersteren zwei Lésungsmitteln als zu gro®, wahrend aus 
den beiden letzteren wieder Ole ausfielen. Er wurde dann mit 
viel Petrolather ausgekocht, dem ein Viertel seines Volums an 
Ather zugesetzt worden war; hierbei ging eine halbfeste Sub- 
stanz in Lésung, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
bei 115 bis 119° schmolz und mit bei 120° schmelzender 
1,2-Diestersiure den Mischschmelzpunkt 116 bis 120° zeigte 
(0°02 g). 

Der in dem Ather-Petrolaithergemisch ungelést gebliebene 
Teil wurde durch Fallen aus Ather mit Petrolather in sechs 
Fraktionen zerlegt. Die erste und die letzte Fraktion zeigten 
nach langerem Stehen im Vakuum geringe Krystallisation. Aus 
der ersten lie sich durch Umkrystallisieren eine sehr geringe 
Menge Substanz vom Schmelzpunkt 201 bis 204° abscheiden, 
die mit bei 206 bis 207° schmelzender 2-Estersiure den Misch- 
schmelzpunkt 202 bis 206° gab. Die letzte gab eine anfangs 
Sehr geringe Triibung, die nach Impfen mit 1, 2-Diestersdure 
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zunahm. Durch Ather lieB sich das Ol abtrennen; doch reichte 
der ungelést gebliebene Teil nicht einmal ftir einen Schmelz- 
punkt aus. Das durch Ather Aufgeliste blieb im Vakuum durch 
langere Zeit klar; nach Impfen mit 1, 2-Diester trat neuerdings 
eine geringe Triibung ein. 

Die zweite, dritte, vierte und fiinfte Fraktion, die aus 
Ather mit Petrolather erhalten worden waren, zeigten bei tage- 
langem Stehen im Vakuum keine Krystallisation. Versuche, 
bei denen die zweite Fraktion nach dem Neutralisieren mit 
Ammoniak durch Silbernitrat, Bleiacetat, Mercurinitrat und 
Ferrosulfat in je zwei bis drei Fraktionen zerlegt wurde, gaben 
nach dem Freimachen der organischen Sauren durch Auflésen 
der Niederschlage in Salzséiure und Ausathern klare Ole, die 
sich bei wochenlangem Stehen im Vakuum nicht Anderten. 
Beim Ausdthern der angesduerten Mutterlaugen, die Essig- 
siure oder Salpetersdure enthielten, war die atherische Loésung 
durch Schiitteln mit Wasser von diesen Sauren befreit worden. 
Das kann ohne groffe Verluste geschehen, da die Diester in 
Wasser wenig ldslich sind. Die vierte Fraktion wurde aus Tetra- 
chlorkohlenstoff umzukrystallisieren versucht; aber sowohl das 
ungelést Gebliebene als das beim Abkiihlen Ausfallende und 
der Abdampfriickstand waren wieder Olig. 

Alle Reinigungsversuche hatten also das Hauptprodukt 
der Reaktion wieder in Form eines Ols geliefert. Nur bei 
wochenlangem Stehen im Vakuum wurde die Substanz schlief- 
lich teilweise fest; sie zeigte aber auch dann keinen scharfen 
Schmelzpunkt, sondern wurde zwischen 20 und 40° allmahlich 
durchsichtig. Unter dem Mikroskop waren keine Krystalle zu 
erkennen; zwischen gekreuzten Nicols blieb das Gesichtsfeld 
dunkel. 

Indes lieB sich auch hier zeigen, daffS diese sirupdse oder 
amorphe Substanz im wesentlichen eine einheitliche Diester- 
saure war. Daf nur Diester vorlagen, bewies die Analyse der 
dritten aus Ather mit Petrolather erhaltenen Fraktion, welche 
von allen die gréBte war. 


0°1594 ¢ (bei 80° und 12 mm Druck getrocknet) gaben nach Zeisel 
0°3112.¢ AgJ. 
OCH, gef. 25°80, ber. flir C,,H;,)Og = CgHyO;(OCH3). 26°06). 
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Auf Grund der Bildungsweise konnten nur 1, 2- und 2,4- 
Diestersaure vorliegen. Die Abwesenheit erheblicher Mengen 
von 1, 2-Diestersdéure geht aus folgenden Versuchen hervor. 

Mit Rticksicht auf die Schwerléslichkeit des Cadmium- 
salzes der 1, 2-Diestersdure wurde ein Teil der analysierten 
Fraktion in Wasser unter Zugabe der zur Neutralisierung 
erforderlichen Ammoniakmenge gelést und mit Cadmiumsulfat 
versetzt. Dabei entstand ein sehr geringer Niederschlag. Nach 
dem Zerlegen durch Auflésen in Salzséure und Ausathern gab 
er ein Ol, welches bei langem Stehen im Vakuum vollstandig 
klar blieb (auch nach dem Impfen mit 1, 2-Diestersaure). Eben- 
sowenig konnte durch Fallung aus Ather mit Petrolather daraus 
eine Fraktion abgeschieden werden, welche durch Impfen mit 
1,2-Diesterséure hatte zur Krystallisation gebracht werden 
konnen. 

Ein Teil der analysierten Fraktion wurde im Vakuum 
destilliert. Das Destillat schmolz ohne weiteres bei 96 bis 98°, 
war also fast reiner Anhydroester. Das ging auch daraus her- 
vor, da8S nach kurzem Erwarmen mit Wasser der Schmelz- 
punkt bei 145 bis 146° lag. 1, 2-Diestersdéure ist also nicht 
uberdestilliert. Im K6dlbchen war ein kohliger Riickstand ge- 
blieben. Dieser gab beim Ausziehen mit Methylalkohol eine 
geringe Menge eines Ols, welches nach dem Impfen mit 1, 2- 
Diestersdéure nicht krystallisierte und daher wahrscheinlich 
unveranderte 2,4-Diestersiure war. Auch als dieses OI in 
Ather gelést und mit Petrolither gefallt wurde, konnte das in 
der Mutterlauge bleibende, in welchem sich die etwa_ vor- 
handene 1, 2-Diestersdure angereichert haben mufte, durch 
Impfen damit nicht zur Krystallisation gebracht werden. 

Abspaltung von Kohlendioxyd aus der 2, 4-Diestersdure. 
Hierzu wurde die fiinfte Fraktion verwendet (0°26 ¢), welche 
bei der Fallung aus Ather mit Petrolather erhalten worden war. 
Sie wurde in Methylalkohol gelést, mit methylalkoholischem 
Kali neutralisiert, die L6sung am Wasserbad verdampft und 
der Riickstand unter 12 mm Druck in einem Olbad destilliert, 
dessen Temperatur bis 190° stieg. Es gingen 0°'16g 1-Phtal- 
siiuredimethylester tiber, der ohne weiteres bei 62 bis 64° 
schmolz und mit bei 65 bis 66° schmelzendem 7-Phtalsaure- 
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ester anderer Herkunft den Mischschmelzpunkt 63 bis 65° 
gab. Die Leichtigkeit, mit der bei der 2,4-Diestersdure die 
Abspaltung von Kohlendioxyd erfolgt, entspricht dem Umstand, 
da8 auch freie Trimellithsaure leicht in z-Phtalsdure tbergeht. 


Einwirkung von Methylalkohol auf Trimellithanhydrosdure. 


(P.) Die Anhydrosdure wurde nach Baeyer!? durch sechs- 
stiindiges Erhitzen von Trimellithsaure auf 220° im Olbad im 
Kohlendioxydstrom dargestellt. Es empfiehlt sich, fiir Konden- 
sation der bei dieser Temperatur schon ziemlich fliichtigen 
Anhydroséure Sorge zu tragen.? 


Die Darstellung nach Schreder3 durch Destillation wurde nicht vorteil- 
haft gefunden, da leicht erhebliche Verkohlung eintritt, und zwar auch dann, 
wenn man nach vorhergehendem langeren Erhitzen auf 220° im Vakuum 
destilliert.4 


Bei 14mm Druck destilliert die Anhydrosdure bei ungefahr 
240 bis 245° iiber. Sie geht bereits durch den Wasserdampf 
der Luft in Trimellithsaure uber. 

Aus 10 g Trimellithsdure hergestellte Anhydrosdure wurde 
ohne Reinigung mit absolutem Methylalkohol 3 Stunden ge- 
kocht, der Methylalkohol verdampft und der Riickstand im 
Soxhletapparat mit Chloroform ausgezogen. Hierbei blieben 
3°5 g° 2-Monoestersaure ungeldst, die durch die Schwer- 
léslichkeit in Wasser und die Analyse identifiziert wurde. 





1 Ann. Chem. Pharm., 766, 340 (1873). 

2 Schultze (Lieb. Ann., 359, 143 [1908]) hat beim Erhitzen auf 200 bis 
220° unter 12 mm Druck aus 2°5 g Trimellithsdure 1°85 g¢ Anhydrosidure 
erhalten. Er gibt den Schmelzpunkt zu 162°5 bis 163° an, wihrend die iibrigen 
Autoren (Baeyer, Schreder, Krinos, Hammerschlag, Effront, Rée) 
157 bis 158° gefunden haben. 

3 Ann. Chem. Pharm., 772, 97 (1874). 

4 Herr Auspitzer hat bei raschem Destillieren 50°/, Ausbeute be- 
kommen. Daf die Ausbeute von noch nicht erkannten Umstinden abhingt, 
geht am deutlichsten aus den Angaben von Ekstrand (J. prakt. Chem. [2], 43, 
42 |1891]) hervor, der iiberhaupt keine Trimellithanhydrosaure, sondern Phtal- 
siureanhydrid erhielt. 

5 Herr Auspitzer hat bei einer Wiederholung des Versuches wesentlich 
schlechtere Ausbeuten an den beiden Monoestersauren erhalten. 
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Die in Chloroform léslichen Anteile wurden mit Benzol 
ausgekocht; der in Lésung gehende Sirup, dessen Menge nicht 
sehr betrachtlich ist, enthalt keinen Neutralester und wird aus 
neutraler Lésung durch Kupfersulfat groBenteils gefallt. Die 
aus der Fallung wieder ausgeschiedene Saéure war ebenfalls 
sirupds und erwies sich bei der Titration als ein Gemisch von 
ungefahr 60°/, Diester mit 40°/, Monoester. 


0°2003 g¢ Substanz verbrauchten 11°7 cm? 0-1028-n.-Kalilauge. Aqu.-Gew. 
gef. 167. 


Das in Benzol ungelést Gebliebene (3°5 g) wurde aus 
Chloroform umkrystallisiert, bis sich der Schmelzpunkt nicht 
mehr anderte. Hierdurch wurde reine 1-Monomethylestersdure 
erhalten, mit der die friiher mitgeteilte Methoxylbestimmung 
gemacht wurde. 


Einwirkung von Methylalkohol auf Trimellithanhydrosdure- 
methylester. 


(A.) Durch dreistiindiges Kochen des Anhydroesters mit 
Methylalkohol wurde ein Sirup erhalten, aus dem durch Um- 
krystallisieren nur ganz wenig Krystalle (schon bei Zimmer- 
temperatur weich, gegen 70° vollig schmelzend) abgeschieden 
werden konnten. Wahrscheinlich lag in der Hauptsache ein 
Gemisch von 1,4- und 2,4-Diestersaure vor. Die erwahnten 
Krystalle entsprachen nach ihrem Methoxylgehalt (24°9°/,) 
der Zusammensetzung einer Diestersdure; vielleicht ist hier 
eine der genannten Estersauren ausnahmsweise krystallisiert. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das Monosilbersalz der Tri- 
mellithsdure. 


(P.) Das zweifachsaure Salz reagiert mit Jodmethyl nicht 
selten unter betrachtlicher Erwarmung; daher wurde bei dem 
im folgenden beschriebenen, mit 8 g Salz ausgefiihrten Ver- 
such zeitweilig gekthlt. Nach langerem Stehen! wurde filtriert; 
das Jodmethyl enthielt nur etwas Ol gelést. Der Filterriickstand 





1 (A.) Vollstindige Umwandlung des Silbersalzes tritt nach etwa 
31/, Tagen ein. 
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gab an Benzol beim Ausziehen im Soxhletapparat | g eines 
Sirups ab, der spater zum Teil erstarrte und nicht untersucht 
wurde. 

Die Hauptmenge der organischen Substanz wurde dann 
aus dem Ungeldésten durch Ausziehen mit Methylalkohol ge- 
wonnen. Umkrystallisieren aus Wasser gab zundchst 1°6 g 
2-Monomethylestersdure (Schmelzpunkt 208°). Die Mutter- 
lauge wurde, um Verseifung beim Eindampfen zu vermeiden, 
ausgeithert. Der Atherriickstand (3 g) schmolz unscharf bei 
200° und enthielt zum Teil freie Trimellithséure, da er nur 
8°14°/, Methoxyl gab. Die daneben vorhandene Monoester- 
sdure ist, wie sich aus den L6slichkeitsverhaltnissen ergibt, die 
1-Estersaure. 

(A.) Bei einer Wiederholung dieses Versuches wurden 
aus 46 g Silbersalz (in fiinf Teilen) 3°5 g noch unreine 2-Ester- 
sdure, etwa 2 ¢ 1-Estersdure, 4:5 g¢ Neutralester, ferner freie 
Trimellithsdure und die tberwiegend Diester enthaltenden 
sauren Sirupe gewonnen. 


Die sauren Sirupe gaben bei vielfachem Umkrystallisieren nur wenig 
Krystalle, darunter eine bei 88°5 bis 107° schmelzende Probe, welche vielleicht 
1,2-Diester enthalten haben kann, auSerdem solche mit Schmelzpunkten uber 
160°, welche sich bei der Titration als durch Diester verunreinigte Monoester 
erwiesen. 

Die rohe 2-Monoesterséure wurde durch Umkrystallisieren aus Wasser 
bis zum Schmelzpunkt 201 bis 203° gereinigt. 


0°1101.¢ verbrauchten 10°2 cm 0°09863-n.-Kalilauge. Aqu.-Gew. gef. 109°4, 
ber. 112°0. 


Die 1-Esterséure konnte aus ihren Gemengen mit Trimellithsdure durch 
Fallung aus Ather mit Petrolather nicht rein erhalten werden, wohl aber durch 
Uberfiihrung des Gemisches in das neutrale Ammonsalz und Ausfillung der 
Trimellithsaure mit Chlorbarium. Aus den Mutterlaugen konnte dann die 
1-Estersiure durch Ansaéuern und unvollstandiges Ausathern erhalten werden. 
Nach nochmaliger Wiederholung dieser Operation war sie rein. 


0°1175 g verbrauchten 10°7 cm? 0:09863-n.-Kalilauge. Aqu.-Gef. 111°4, ber. 
112°0. 


Wirkt das Jodmethyl bei Siedehitze ein, so scheint die 
Ausbeute zugunsten der 1-Esterséure verschoben zu werden. 
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Als sicher kann dies nicht betrachtet werden, da vielleicht infolge der 
inzwischen gewonnenen Erfahrungen ihre Isolierung vollstiindiger erfolgt ist. 
Jedenfalls ist aber dieses Verfahren eine gute Darstellungsmethode fiir die 
1-Estersdure. 

Kocht man das Silbersalz ohne weiteres mit Jodmethyl, so kann heftige 
Reaktion eintreten, die bisweilen sogar zur Zertriimmerung des Kolbens fiuhrt. 
Daher wurden 4°2 ¢ Silbersalz zuniaichst mit Jodmethyl tuber Nacht stehen 
gelassen und dann erst gekocht. Nach 6 Stunden ist die Reaktion beendet. 
Dem Reaktionsprodukt wurden die organischen Substanzen (2°8 .¢) durch 
wiederholtes Auskochen mit Ather entzogen. Durch Auskochen mit Chloro- 
form und Umkrystallisieren des Ungelésten aus Wasser konnte nur wenig 
2-Estersaure gewonnen werden. Das in Chloroform Losliche gab beim Aus- 
kochen mit Benzol einen halbfesten Riickstand. Durch Fillen aus Ather mit 
Petrolather und nachfolgendes Auskochen mit Benzol wurden 0°4 g 1-Ester- 
siure vom Aquivalentgewicht 109°5 erhalten. 


Einwirkung von Jodmethyl auf einfachsaure Salze der Tri- 
mellithsaure. 


(P.) Das einfachsaure Bariumsalz reagiert im Einschmelz- 
rohr bei 100° nicht mit Jodmethyl. 

Unreines Disilbersalz (mit 47°7°/, Ag) reagiert mit Jod- 
methyl unter Selbsterwarmung, die z. B. bei einem schon 
8 Stunden gestandenen Gemisch nach dem Umschitteln 
heftiges Aufkochen bewirkte. 

Nachdem das Jodmethyl, welches nur eine Spur Ol ent- 
hielt, beseitigt war, wurde ebenso wie bei dem Versuch mit 
dem Monosilbersalz im Soxhletapparat ausgezogen. Das Benzol 
nahm 2°9 g Neutralester und 1°1 g 1, 2-Diestersaure auf, die bei 
121° schmolz und mit der bei der Drittelverseifung des Neutral- 
esters entstehenden durch den Mischschmelzpunkt identifiziert 
wurde. 

In den Methylalkohol ging eine bei 200° unscharf schmel- 
zende Substanz, aus der durch Umkrystallisieren aus Wasser 
die 2-Monoesterséure (Schmelzpunkt 208°) erhalten wurde. 
Doch kann auch 1-Estersdure vorhanden gewesen sein. 


Silbersalz der Trimellithanhydrosaure und Einwirkung von 
Jodmethyl darauf. 


(A.) Um Wasseranlagerung an die Anhydrosaure zu 
vermeiden, wurde ihr Silbersalz in Benzonitrill6sung dar- 
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gestellt, da dieses nach Werner? Silbernitrat »iiberraschend 
leicht« l6st. 

Die Anhydrosdure wurde in mdglichst wenig Benzonitril 
gelést und die Benzonitrilldsung des Silbernitrats hinzugegeben. 
Der Niederschlag tritt erst bei langerem Erwarmen auf; nach 
vierstiindigem Kochen war die Fallung beendet. Das Silber- 
salz wurde abgesaugt, zuerst mit Benzonitril, dann mit Chloro- 
form gewaschen und getrocknet. 


0°2853 ¢ gaben 0°1000¢ Ag. 


Ag gef. 35°059/); ber. fiir anhydrosaures Silber CgH,0,Ag 36°10, fiir 
Monosilbersalz der Trimellithsdure CgH,O,Ag 34°049/). Mit Riicksicht darauf, 
daB die Silberbestimmung durch Glihen leicht zu niedrige Zahlen liefert, deutet 
die Analyse auf das Vorliegen des Salzes der Anhydrosaure hin. 


Die Erwartung, da8 dieses Silbersalz eine gute Darstellung des Anhydro- 
esters ermdglichen werde, hat sich nicht erfiillt. Als das Silbersalz mit Jod- 
methyl acht Tage stehen gelassen wurde, enthielt das Jodmethyl tberwiegend 
saure Sirupe, aus denen nur in geringer Menge krystallisierende (und dann 
trimellithsdurehaltige) Substanzen abgeschieden werden konnten. Das in Jod- 
methyl Ungeliste gab beim Auskochen mit Benzol und Ather viel Trimellith- 
siure und daneben saure Sirupe. 

Auch beim Kochen der freien Anhydrosdure in Benzollésung mit Silber- 
oxyd und Jodmethyl wurde ein Sirup erhalten. 


Drittelverseifung des Trimellithsauretrimethylesters. 


(P.) 23:1 g Neutralester wurden in methylalkoholischer 
Lésung mit 23°89 cm’ wasseriger Kalilauge (enthaltend 5°327 ¢ 
KHO) versetzt und bei Zimmertemperatur bis zum Verschwinden 
der alkalischen Reaktion geschiittelt, wozu 3 Stunden erforder- 
lich waren. Durch Verdiinnen mit Wasser, Versetzen mit wenig 
Ammoniak und Ausathern wurden 4°6 g Neutralester zurtick- 
gewonnen. 

Ansauern und abermaliges Ausathern lieferte 17°6 g saure 
Substanzen. Beim Auskochen mit Benzol blieben 2 g ungelést. 
Diese gaben beim Umkrystallisieren aus Wasser 1°03 g 2*Mono- 
methylestersdure (Schmelzpunkt 208°) als in kaltem Wasser 
schwer léslich und daneben 0°33 ¢ tiefer (zwischen 195 bis 





1 Z. f. anorg. Chem., 15, 7 (1897). 
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200°) schmelzende Substanzen, die nach einer Methoxyl- 
bestimmung (9°77 °/, OCH,) freie Trimellithsdure neben (wahr- 
scheinlich 1-) Monoestersdure enthalten muB8ten. 

Der in Benzol lésliche Teil war sirupés. Durch Auflésen 
in absolutem Ather und vorsichtige Fallung mit Petrolather lie® 
sich eine Krystallisation vom Schmelzpunkt 95° gewinnen. 
Weitere Mengen wurden noch erhalten, indem der in der 
Mutterlauge bleibende Sirup in heifSem Tetrachlorkohlenstoff 
oder sehr wenig Benzol gelést wurde. Beim Erkalten schied 
sich dann langsam eine Krystallisation ab. Die Mutterlauge 
bleibt sirup6s (9 g, bei einem zweiten Versuch viel weniger).! 

Die Krystallisationen (beim ersten Versuch 2°5 g, beim 
zweiten erheblich mehr) erwiesen sich als 1, 2-Diestersdure. 
Reinigung und Analyse sind bereits im vorhergehenden mit- 
geteilt. 

Die Sirupe sind aus neutraler Lésung nicht durch Quecksilberchlorid, 
dagegen durch Kupfersulfat zu etwa 90°9/, fallbar. Bei der Vakuumdestillation 
gaben sie ein erst nach acht Tagen erstarrendes Ol. Als dieses mit wenig 
absolutem Ather verrieben wurde, blieb eine Substanz ungeldst, die bei 85° 
erweichte, bei 98 bis 100° schmolz und durch Wasser in einen Kérper vom 
Schmelzpunkt 142° iiberging. Es lag also Trimellithanhydroester vor. Im Ather 
blieb ein Sirup, der nach langer Zeit erstarrte und bei neuerlicher Behandlung 
mit Ather wieder etwas Anhydroester gab. Auch aus der braunen Masse, die im 
Destillationskolben zuriickblieb, konnte durch Ather etwas Anhydroester abge- 
schieden werden. 


(A.) Die Drittelverseifung des Neutralesters kann ebenso- 
gut in der Hitze gemacht werden. 

9°4 ¢ Neutralester wurden in 30 cm’ Methylalkohol gelost, 
mit 10°8cm’ methylalkoholischer Kalilauge (1 cm’ = 0°197 g 
KHO) versetzt und bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion (eine halbe Stunde) gekocht. Nach dem Ansduern 
und Ausathern blieben durch Kochen mit Chloroform 0°4 g 
eines Gemisches von 2-Esterséure und Trimellithsaure un- 
gelést. Durch Auskochen des Chloroformrtickstandes mit Benzol 





1 (A.) Als vorteilhaft hat es sich spiiter erwiesen, das Ol aus Ather mit 
Petrolather fraktioniert zu fallen. Die letzte Fraktion krystallisiert von selbst, 
die ersten schwieriger. Sie konnten aber durch Impfen zur teilweisen Krystalli- 
sation gebracht werden. Durch wiederholtes Fallen aus Ather mit Petrolither 
gaben auch sie vollstandig krystallisierende Fraktionen. 
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blieben 0°5g ungelést, aus denen durch Auflésen in Wasser 
und teilweise Ausdétherung 0°35 g ziemlich reine 1-Estersaure 
gewonnen werden konnten. Aus dem in Benzol léslichen Teil 
wurden im ganzen 2°8 g 1, 2-Diestersaure erhalten. 


Zweidrittelverseifung des Neutralesters, Halbverseifung von 
Diestern. 


(A.) Eine Zweidrittelverseifung des Trimellithsduretri- 
methylesters wurde in der Erwartung gemacht, da® sie zu 
einer brauchbaren Darstellungsmethode fur die 1- und 2-Mono- 
estersdure fiihren kénne. Als aber Neutralester mit Atzkali im 
Verhaltnis 1 Mol: 2 Mole in methylalkoholischer Lésung bis 
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion gekocht wurde, 
wurden aus 7°01 ¢g Neutralester durch EingieBen des Reaktions- 
produktes in Wasser und Ausdathern in schwach alkalischem 
Zustand 0°6 g Neutralester zuriickgewonnen. Von dem nach 
dem Ansiduern in Ather Gehenden blieben beim Kochen mit 
Chloroform 3°12 ¢ ungelést, die aber beim Umkrystallisieren 
aus Wasser keine 2-Estersdéure gaben. Das in Chloroform Lés- 
liche war auch in Benzol vollig léslich. Die Monoesterséuren 
entstehen daher wahrscheinlich nicht in betrachtlicher Menge, 
sondern werden zu Trimellithsaure verseift. 


Auch die Halbverseifung der Diestersirupe von der Veresterung der Tri- 
mellithsdiure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff lieferte ein ahnliches 
Ergebnis. Aus 5°76 g Diester wurden 0°13 g 2-Estersaure, wenig 1-Ester- 
siure, eine erhebliche Menge Trimellithsaure und Sirupe erhalten, die 4-Ester- 
sadure und unveranderte Diester enthalten konnten. 


Die Halbverseifung der reinen 1, 2-Diestersaure verlauft 
ebenfalls nicht glatt. Aus 1g wurden durch Kochen mit methy]l- 
alkoholischem Kali (27 cm’, enthaltend 0°475 g KHO) 0:28 8 
2-Estersdure, wenig 1-Estersaure und Trimellithsdure erhalten. 
Immerhin laBt sich auf diesem Wege die 2-Estersdure zweck- 
mafig darstellen. 


Trimellith-1-monoamidsaure. 


(A.) Bei viertigigem Stehen der Loésung der Trimellith- 
1-monomethylestersaure in konzentriertem methylalkoholischem 
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Ammoniak bleibt sie unverdndert, bei der gleichen Behand- 
lung mit konzentriertem wdsserigem Ammoniak ebenfalls zum 
groBten Teil; nur tritt im letzteren Fall etwas Verseifung ein. 
Die erhaltenen Stoffe erwiesen sich bei der Priifung nach 
Lassaigne als stickstofffrei. 

Auf Grund der bei der 2-Estersdure gemachten Erfah- 
rungen wurde nunmehr 1g 1-Esterséure in konzentriertem 
methylalkoholischem Ammoniak gelést und im Einschlu8rohr 
anderthalb Stunden auf 100° erhitzt. Die Aufarbeitung geschah 
wie bei der im folgenden beschriebenen Umwandlung der 
2-Estersdéure in die zugehodrige Amidsaéure. Nach dem Aus- 
aithern der Trimellithsaure wurde mit Amylalkohol eine stick- 
stoffhaltige Substanz ausgezogen, die nach dem Entfarben mit 
Tierkohle bei 167 bis 179° schmolz. Mit Trimellith-2-Amid- 
saure vom Schmelzpunkt 199 bis 200° gab sie den Misch- 
schmelzpunkt 161 bis 183°, also eine wenn auch kleine 
Schmelzpunktserniedrigung. Durch Umkrystallisieren aus einem 
Gemisch von Methylalkohol und Benzol wurde der konstante 
Schmeizpunkt 185 bis 186° erreicht. 

Die Trimellith-1-monoamidsaure C,H,(COOH),(CONH,) 
wurde gelblich erhalten; sie ist in Alkohol leicht, in Wasser 
ziemlich, in Ather wenig und in Benzol sehr wenig léslich. 

1 g 1-Estersdéure ergab 0°3 g Amidsdure. 


0°1940 ¢ gaben 0°3654 ¢ CO,, 0°0600 ¢ H,O. 
Gef. C 51°37, H 3°46); ber. fur CgH;,O;N C 51°66, H 3°38). Das 
Imid CgH,0,;N wirde 56°53°/,) C, 2°64°/, H verlangen. 


Abbau der 1-Amidsdure. 0°2 g wurden in 5cm’ n-Kali- 
lauge gelést und mit 1°95 cm’ einer Bromlauge versetzt, die 
durch Auflésen von 1 cm* = 3°187 ¢ Brom in 40°6 cm’ \xali- 
lauge (1 cm’ = 0°05502 g KHO) erhalten worden war. Dann 
wurde 2 Stunden am Wasserbad erwaérmt und nach dem 
Erkalten angesduert. Hierbei fiel eine ygelbliche, stickstoff- 
haltige, bei 312 bis 319° unter teilweisem Sublimieren schmel- 
zende Substanz aus. Beim Einengen des Filtrats wurde noch 
eine geringe Menge vom Schmelzpunkt 309 bis 317° erhalten; 
durch Ausdthern wurde dann noch eine sirupdse Substanz 


gewonnen. 
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Der beim Ansauern ausfallende Stoff wurde durch Kochen 
mit Methylalkohol und Schwefelsdure (entsprechend den im 
hiesigen Laboratorium hinsichtlich der Veresterung der 
4-Amino-t-phtalsdure gemachten, noch unverdffentlichten Er- 
fahrungen) verestert; der hierbei erhaltene Neutralester war 
durch eine geringe Menge SOliger Substanz verunreinigt. Aus 
Methylalkohol umkrystallisiert, schmolz er bei 124 bis 128°. 
Der Dimethylester der 4-Amino-#-phtalsaure schmilzt nach den 
im hiesigen Laboratorium gemachten, noch unverOffentlichten 
Versuchen von Erich Frankl rein bei 130°. Ein Misch- 
schmelzpunkt des Praparats aus der Trimellithamidsaure mit 
im Laboratorium vorhandenem, aus as-m-Xylidin dargestelltem 
4-Amino-7-phtalsauredimethylester vom Schmelzpunkt 127 bis 
129° gab 125 bis 128°. 

Die erhaltene Sadure war also 4-Amino-7-phtalsaure, woraus 
sich die Konstitution der zugehodrigen Trimellithester- und 
-amidsdure ergeben. 

Auch die Eigenschaften der freien Saure passen auf 
4-Amino-z-phtalsdure. Denn diese ist nach Léwenherz? 
schwach gelblich, nach Ullmann und Uzbachian® farblos 
und schmilzt nach den letztgenannten Autoren bei 328 bis 
329°, nach im hiesigen Laboratorium gemachten, noch unver- 
Sffentlichten Beobachtungen von H. Malle bei 336 bis 337° 
korr. Der Unterschied im Schmelzpunkt hat mit Riicksicht 
darauf, daf die geringe Substanzmenge eine Reinigung nicht 
erlaubte und dafS§ der Schmelzpunkt der unter Zersetzung 
schmelzenden Sdure jedenfalls von der Art des Erhitzens 
abhangt, keine Bedeutung. 


Trimellith-2-monoamidsaure. 


(A.) Gegen konzentriertes methylalkoholisches oder was- 
seriges Ammoniak verhdlt sich bei Zimmertemperatur die Tri- 
mellith-2-estersdure wie die 1-Estersaure. 

Es wurde daher 1g 2-Estersdure mit konzentriertem 
methylalkoholischem Ammoniak im Einschmelzrohr anderthalb 





1 Ber. Deutsch. ch. Ges., 25, 2795 (1892). 
2 Ber. Deutsch. ch. Ges., 36, 1804 (1903). 
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Stunden auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde zu- 
nachst tiber Schwefels4ure im Vakuum verdunsten gelassen, 
mit wenig verdiinnter Salzsdure aufgenommen und fiinfmal 
ausgeathert. Hierbei gingen 0°39 g in den Ather, wovon 0°02 g 
ein in Benzol lésliches Ol, der Rest Trimellithsdure war 
(Schmelzpunkt 210 bis 215°, Stickstoffprobe negativ). 


0°0525 ¢ Substanz von einem Vorversuch, bei dem 5 Stunden im Ein- 
schmelzrohr erhitzt worden war, verbrauchten 7°6 cm’ 0°09532-n.-Kalilauge, 
entsprechend dem Aquivalentgewicht 72-5. 


Durch langeres Ausziehen mit Ather im Apparat von 
Schacherl kann man aber dann eine in Ather schwer lds- 
liche, stickstoffhaltige Saure bekommen. Viel besser ist es, 
nach dem Entfernen der Hauptmenge der Trimellithsaure 
durch Ather das Ausschiitteln mit Amylalkohol fortzusetzen, 
solange noch etwas aufgenommen wird. Der Amylalkohol 
hinterlaBt beim Abdestillieren im Vakuum eine dunkel gefarbte 
Substanz. Sie wurde mit Tierkohle entfarbt und zeigte dann 
den Schmelzpunkt 160 bis 188°, sowie Stickstoffreaktion. Als 
bestes Lésungsmittel zum Umkrystallisieren fiir sie erwies sich 
ein Gemisch von Methylalkohol und Benzol. Die Substanz 
wurde in Methylalkohol gelést, Benzol hinzugefiigt und ein- 
geengt, wodurch die Substanz zum Ausfallen gebracht wurde. 
So wurde der konstante Schmelzpunkt 199 bis 200° erreicht. 

Die so gewonnene Trimellith-2-monoamidsdure ist fast 
wei®, in Alkohol leicht, in Wasser ziemlich, in Ather und 
Benzol wenig léslich. Ausbeute 0° 24 g. 


0°2198 ¢ gaben 0°4132 ¢ COs, 0°0686 ¢ HO. 
Gef. C 51°28, H 3°49°/,; ber. fiir CgH;O,N C 51°66, H 3°38%. 


Abbau der 2-Amidsdure. 0°2 g wurden genau ebenso wie 
die 1-Amidséure mit Brom und Kalilauge behandelt. Nach 
zweistindigem Erwaérmen wurde angesduert. Hierbei fiel eine 
fast weiBe, stickstoffhaltige Substanz aus, die sich tiber 300° 
zersetzte. Aus Wasser umkrystallisiert, fiel sie wei aus, wurde 
aber beim Trocknen im Trockenschrank gelbrot, ohne da sich 
der Schmelzpunkt wesentlich dnderte. Die Losungen dieser 
gelbroten Substanz zeigten in Wasser, Alkali und Ather violette 
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Fluoreszenz. Das saure Filtrat gab beim Einengen noch eine 
geringe Menge der iiber 300° sich zersetzenden Substanz. 
Durch Ausé&thern wurde dann noch eine sirupdése Substanz 
erhalten. 

Die hochschmelzende Séaure konnte nach ihren Eigen- 
schaften Aminoterephtalsdéure sein, deren Schmelzpunkt nach 
noch unver6ffentlichten, im hiesigen Laboratorium gemachten 
Beobachtungen von F. Faltis bei 324 bis 325° korr. liegt. In 
der Tat hat die Veresterung durch Kochen mit einem Gemisch 
gleicher Teile Methylalkohol und Schwefelsaure! gezeigt, da 
diese Saure vorlag. Das Veresterungsprodukt wurde in Wasser 
gegossen, alkalisch gemacht und ausgeathert. Der entstandene 
Neutralester schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bei 123 bis 126°; ein Mischschmelzpunkt mit Amino- 
terephtalsauredimethylester aus Terephtalsdure vom Schmelz- 
punkt 127°, den Herr Huppert dargestellt hatte, gab 124 bis 
126°.2 Der Schmelzpunkt des reinen Dimethylesters liegt nach 
Cahn-Speyer® bei 133°. 

Bemerkenswert ist immerhin, daf ich die freie Aminotere- 
phtalséure wei8 erhielt, wahrend sie gewdhnlich gelb ge- 
wonnen wurde.* 


Einwirkung von Ammoniak auf Trimellithanhydrosaure. 


(A.) 0°5 ¢ Trimellithséure wurden in das Anhydrid iibergefiihrt und mit 
modglichst konzentriertem wasserigem Ammoniak 3 Stunden stehen gelassen. 
Dann wurde angesiuert und ausgeithert. Der Atherriickstand war stickstofffrei, 
schmolz bei 206 bis 212° und gab mit Trimellithsiure keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 





1 Vgl. Cahn-Speyer, Monatshefte fiir Chemie, 28, 808 (1907). 

* Die Dimethylester der 4-Amino-i-phtalsdure und Aminoterephtalsaure 
geben miteinander eine starke Schmelzpunktserniedrigung (Schmelzpunkt der 
verwendeten Proben 125 bis 128° und 133 bis 133°5°, Mischschmelzpunkt 
99 bis 111°). Daher sind die zur Identifizierung der aus den Trimellithamid- 
siuren entstehenden Aminophtalsiuren bestimmten Mischschmelzpunkte beweis- 
kraftig. Wegscheider. 

3 A. a. O., p. 805. 

4 Siehe z. B. Warren de la Rue und Miiller, Ann. Chem. Pharm., 
121, 92 (1862); Wegscheider und Bittner, Monatshefte fiir Chemie, 27, 
639 (1900). 
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0:0895 g verbrauchten 13°4 cm? 0°09532-n.-Kalilauge, entsprechend dem Aqui- 
valentgewicht 70°1. 


Bei Anwendung methylalkoholischen Ammoniaks ging nach dem Verdunsten 
des Methylalkohols und Ansauern zuerst eine kleine Menge alkalilésliches Ol 
in den Ather, dann sehr wenig Substanz vom Schmelzpunkt 176 bis 198° mit 
iuBerst schwacher Stickstoffreaktion, vermutlich vorwiegend aus Trimellith- 
siiure bestehend. Nachfolgendes Ausschitteln mit Amylalkohol gab einen Stoff, 
der nach dem Reinigen mit Tierkohle bei 159 bis 168° schmolz. Er wurde 
mehrmals aus einem Methylalkohol-Benzolgemisch umkrystallisiert. Die schwerst 
lésliche Fraktion schmolz bei 189 bis 195° und gab folgende Mischschmelz- 
punkte: mit Trimellith-2-amidséure 191 bis 196°, mit 1-Amidséure 181 bis 
192°; also mit der 1-Amidsdéure eine kleine Erniedrigung, mit der 2-Siéure 
keine. Sie besteht also wahrscheinlich vorwiegend aus letzterer. Das entgegen- 
gesetzte Verhalten zeigte eine leichter lésliche Fraktion vom Schmelzpunkt 
176 bis 182: Mischschmelzpunkt mit 2-Amidsaure 173 bis 180° (Erniedrigung), 
mit 1-Saéure 178 bis 184°. Sie bestand also wahrscheinlich hauptsachlich aus 


der 1-Amidsaure. 

Demgem48 entstehen also bei der Einwirkung von Ammoniak auf die 
Trimellithanhydrosaure beide Amidsaéuren nebeneinander. Eine vollstandige 
Trennung derselben scheint umstandlich zu sein. Der Versuch wurde daher 
nicht weiter verfolgt. 
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Uber einige Derivate des z-Phenylehinolins. II. 


von 


Dr. Ernst Murmann, Pilsen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 27. Oktober 1910.) 


Wie in meiner ersten Abhandlung! bereits erwdadhnt ist, 
entstehen durch die Einwirkung eines Gemisches von Pyro- 
schwefelsdéure mit konzentrierter Schwefelsdure auf #-Pheny!- 
chinolin, sobald von ersterer mehr angewendet wird, als zur 
Darstellung der Monosulfosduren erforderlich ist, in steigender 
Menge Disulfoséuren. Wendet man auf 102 der genannten 
Base 40 g der kauflichen Pyroschwefelsdure an, so resultieren 
bloB Disulfosduren.? 

Zur Darstellung dieser letzteren werden also in einem 
bedeckten Becherglase 10 g wohlgetrocknetes a-Phenylchinolin 
mit 40 ¢ Pyroschwefelsdéure auf dem Wasserbade bis zur Be- 
endigung der sofort entstehenden Reaktion erhitzt. Die Opera- 
tion ist dann beendet, wenn nach etwa einstiindigem Erhitzen 
ein Tropfen der Masse mit 5 Tropfen Wasser verdtinnt, weder 
Krystalle ausscheidet (Monosulfosduren) noch auch die Lésung 
durch Ammoniak getriibt wird (#-Phenylchinolin). Dann wird 
die Masse in 150 cm’ Wasser gegossen. Etwa in geringen 
Mengen noch vorhandene Monosulfosdure scheidet sich nach 
eintagigem Stehen in Krystallen ab. Die Lésung wird dann mit 
mehreren Litern Wasser verdiinnt, erhitzt, mit Kohle entfarbt, 
dann siedend hei® mit der zur Neutralisation nétigen Menge 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1892, 58. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1892, 72. 
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Bariumcarbonat versetzt, filtriert und eingedampft, bis sich 
Krystalle auszuscheiden beginnen. Nach dem Erkalten saugt 
man die Kkrystalle (A) ab und dampft die Mutterlauge wieder 
ein, la8t wieder krystallisieren und wiederholt diese Operationen 
so oft, bis nach langerem Stehen keine Ausscheidung von 
Krystallen mehr eintritt und die Mutterlauge diinne Sirup- 
konsistenz angenommen hat (5). 

Aus mehreren Versuchen konnte ich berechnen, daf} ziem- 
lich genau ein Drittel der angewandten Base in das Sulfosalz (A) 
verwandelt war. 

A, Die reinsten Partien der aus (A) durch Umkrystallisieren 
gewonnenen Substanz stellen kleine, fast weifie, aus langen, 
platten Nadeln bestehende kugelf6rmige Drusen dar. Sie sind das 

Bariumsalz der Disuifoséure und enthalten 6 Molekile 
Krystallwasser, das beim Erhitzen auf 210° C. entweicht. 


0*3275 g bei 210° C. getrocknete Substanz lieferte 0°4354 g CO, und 0°0544 ¢ 
HO. 

0°6154 ¢ lieferten bei 762 mm B. und 17° T. 16°3 cm? N, 

0*4622 ¢ lieferten 0°2150 ¢ BaSO, und 0° 2660 ¢ lieferten 0° 1232 ¢ BaSO,. 


Daher gefunden: 

C = 36°26, H= 1°84, N=3°09, Ba = 27°32, 27°219,. 
Berechnet fiir C,, Hy NS. Og Ba: 

C = 36°01, H= 1°80, N = 2°80, Ba = 27°37. 


0*5684 ¢ verlor bei 210° C. 0° 1062 ¢ HzO = 18°69°). 

0° 3461 ¢g verlor im Exsikkator wahrend mehrerer Wochen bis 0°0567 ¢ (ent- 
sprechend 5 Molekilen), beim Erhitzen auf 210° C. 0°0634 ¢ H,O = 
18°32). 

0°3290 ¢ verlor bei 100 bis 120° C. 0°0588 g (5 Molekile), bei 210°C, 
0°0630 ¢ H,O = 19° 14%)p. 

Berechnet fiir C,; Hy NS,O,Ba.6H,O = 17°77), HO. 


Das Kalksalz wurde aus ziemlich konzentrierter L6sung 
des Barytsalzes durch Versetzen mit Chlorcalciumlésung und 
Erkaltenlassen gewonnen. Es stellt lange, feine, schwefelgelbe 
Nadeln dar, die sich zu Buiindeln zusammenlagern. Es ist in 
kaltem Wasser sehr schwer léslich, maBig leicht in kochendem, 
und durch sein Aussehen sehr charakteristisch. 
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0:5448 g bei 180° C. getrocknetes Salz gab 0°0757 ¢g CaO = 9'929/,. 

Berechnet fiir C;;HygNS,O,Ca 9 90%). 

0°6967 g lufttrockenes Salz verlor im Exsikkator 0°0460 ¢ = 6°60), = 
11/, Molekiile, bei 100° C. 0°1224g9 = 17°60), = 41/, Molekiile, bei 
180° 0°1519 g = 21°89), = 6 Molekile. 

Berechnet fiir C;, Hy NS,O,Ca.6H,O 6°3, beziehungsweise 16°7, beziehungs- 


weise 21°1°/). 


Das Zinksalz wurde aus 2g des Bariumsalzes der 
Saure (A) durch Lésen desselben in etwa 150 cm’ kochenden 
Wassers und Ausfallen durch reine Zinkchloridlésung erhalten. 
Ks schied sich beim Erkalten in Drusen ab, die aus duferst 
feinen, gelblichen, luftbestandigen Nadeln bestanden. Fallt man 
die konzentrierte Lésung des Bariumsalzes mit Zinkchlorid, 
oder dampft man die gemischte LOsung der beiden Salze auf 
dem Wasserbad ein, so erhalt man grOfere, verfilzte Nadeln. 


04842 ¢ bei 180° C. getrocknetes Salz gab 0° 1034 ¢ ZnO. 
Gefunden 17°13), Zink, berechnet ftir C,;; Hyg NS,O, Zn 15°3%/). 


it) 


0°5973 g lufttrockenes Salz verlor bei 120 bis 180°C. 0°1025¢g H,O, bei 
180° C. 0°1158 ¢ 


g, hier unter geringer Zersetzung; demnach 17° 1, be- 


ziehungsweise 19°40/). 
Berechnet fir Cy,;HgNS,O,Zn.5H2O 17°3°%p, 


B. Aus der Mutterlauge von (A) lief} sich mit keinem Salz 
eine schwerer lésliche Fallung gewinnen. Daher wurde das 
Barytsalz durch Alkohol gefallt, aber augenscheinlich war noch 
eine kleine Menge des Salzes (A) darinnen enthalten. Die 
illung wurde abgepreBfit und der Untersuchung unterworfen 


0*3242 g, bei 210° C. getrocknet, gaben 0°4164 ¢ CO, und 0°0492 g H,O. 

0°1672 ¢ ergaben 0°0774 ¢ BaSQy,. 

Gefunden C = 35°029/,, H = 1°68, Ba = 27°22%%p. 

serechnet fiir C,;H ,NS,O,Ba C = 36°019,, H=1°80%,,, Ba = 27°37 Jp. 

0*5850 g abgepreBtes Salz verlor bei kurzem und lingerem Liegen an der Luft 
0°0375 g¢ = 6°49/, = 1 Molekiil, bei 100°C. O°1799 ¢ = 80°79) = 
10 Molekiile, bei 210° C. 0°1960.¢ = 33°5°/, = 12 Molekiule. 

Berechnet fir C,y;H gNS,O,Ba.12H,O 3°5, 26°5, 3071", H.0O. 


Die Kalischmelze von (A) ergab bei 250 bis 270° bei 
schlechter Ausbeute nach der Fallung mit Kohlensaure und 


87" 
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Ausziehen mit Ather ein rotes Phenol, schwerléslich in 
Alkohol und Benzol. Aus Chloroform umkrystallisiert, zeigte 
es den Schmelzpunkt 140 bis 141° C. 


Da diese Arbeit mit Riicksicht auf die mir hier zur Ver- 
fugung stehende Einrichtung nicht fortgesetzt werden kann, 


so sehe ich mich gezwungen, sie unvollendet zu verd6ffent- 
lichen. 
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a” 
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Spith, E.: siehe auch unter Wegscheider, R. und Spath, E. 
Suida, H. jun.: Studien iiber unsymmetrische aromatische Derivate des Oxamids. 


583—616. 
T. 


Tucakovic, R.: siehe Pollak, J. und Tucakovié, R. 


W. 


Wagner, K. L. und Zerner, E.: Das binaére System Pyridin-Rhodankalium. 
833—842. 

Wegscheider, R. und Klemenc, A.: Uber die Nitrierung der Hemipinsadure und 
ihrer Ester. (Mit 2 Textfiguren.) 709—743. 

— und Spiath, E.: Uber Abkiémmlinge des Aldols und Crotonaldehyds. 
997— 1029. 

— Perndanner, H.F. und Auspitzer, O.: Untersuchungen iiber die Ver- 
esterung unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer Séuren. XXIII. Ab- 
handlung: Uber Trimellithsaure. 1253—1301. 

Weitzenboeck, R.: siehe auch Seer, Chr. und Weitzenboeck, R. 

Wenzel, F.: siehe Haiser, F. und Wenzel, F. 

Wolf, H.: Uber Kondensationsprodukte der Anthranilsiure mit aromatischen 
Aldehyden. 903—916. 


Z. 


Zangerle, J.: Uber Naphtindolinbasen. 123—134. 
Zellner, J.: Zur Chemie der héheren Pilze. V. Mitteilung: Uber den Maisbrand 
(Ustilago Maydis Tulasne). 617—634. 
— Zur Chemie der héheren Pilze. VI. Mitteilung: Chemische Beziehungen 
zwischen héheren parasitischen Pilzen und ihrem Substrat. 635—641. 
Zerner, E.: Notiz iiber Benzoyleuxanthon. 797 und 798. 
— siehe auch Goldschmiedt, G. und Zerner, E. 
— siehe auch unter Morgenstern, O. und Zerner, E. 
— siehe auch Wagner, K. L. und Zerner, E. 
Zmerzlikar, F.: Uber die Konstitution des a-Pyrokresols. 897—902. 











Sachregister. 


ae 


A. 


Acenaphten: Verbindung desselben mit 1 Mol 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesiure. 
O. Morgenstern. 288 u. 289. 

Acetaldehyd: Darst., Eig. und Zus. von Kondensationsprodukten desselben. 
R. Wegscheider u. E. Spath. 102% u. 1029. 

Acetat des 1-Chlorcrotylalkohols: Entstehung desselben bei der Einwirkung 
von Acetylchlorid auf Aldol wie auch auf Crotonaldehyd. Eig., Zus. 
R. Wegscheider u. E. Spath. 1022. 

Acetophenon: Umsetzung des Hydrazons durch Einwirkung von Semicarb- 
azid in das Semicarbazon. G. Knoépfer. 104. 

1-Acetoxybenzyl-2-Acetoxynaphthoesauremethylester-(3): Darst. aus dem 
1-Chlorbenzyl- 2-Oxynaphthoesaduremethylester-3 durch Acetylierung. 
Eig. F. Friedl. 926. 

1- Acetoxybenzyl - 2 - Oxynaphthoesduremethylester- 3: Darst. aus dem 
1-Hydroxybenzyl-2-Oxynaphthoesiuremethylester-3 durch Acetylierung. 
Eig., Zus. F. Friedl. 925 u. 926. 

Acetylderivat C,.H,,0,,: Darst. aus dem Produkte der Entmethylierung des 
Tetramethylogalloflavins. Eig., Zus. J. Herzig. 813 u. 814. 

Acetyl-2, 6-Dinitroisovanillinsaure: Darst. aus Dinitroisovanillinsaure. Eig., 
Zus. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 722 u. 723. 

Acetylentetracarbonsadureathylester: Umsetzung desselben mittels Natrium- 
methylat zum Tetramethylester, Entstehung aus dem Tetramethylester 
durch Einwirkung von Natriummethylat. T. Komnenos. 119—121. 

Acetylentetracarbonsauremethylester: Entstehung desselben bei der Ein- 
wirkung von Jod auf ein Gemenge von Malonsaureithylester und Natrium- 
methylat. Eig., Zus., Verseifung zur freien Sdure, Entstehung aus dem 
Tetraithylester durch Einwirkung von Natriummethylat. T. Komnenos. 
112 u. f. 

— Umsetzung desselben mit Natriumithylat zum Tetraathylester. T. Kom- 


nenos. 120. 
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Acetylessigsaiureathylester: Uberfiihrung durch Einwirkung von Natrium- 
methylat in den Methylester, Entstehung aus dem Methylester und 
Natriumathylat. T. Komnenos. 687 u. f. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Natriumamylat in Amylacetessig- 
ester sowie in Dehydracetsdure. T. Komnenos. 690 u. f. 

Acetylessigsauremethylester: Entstehung aus dem Athylester und Natrium- 
methylat. Zus. T. Komnenos. 687 u. 688. 

— Ubertiihrung desselben durch Einwirkung von Natriumiithylat in Acet- 
essigsdureiithylester. T. Komnenos. 689 u. f. 

Acetylmethylnorbromoxyberberin: Darst., Eig., Zus. F. Faltis. 577. 

Acetylmethylnoroxyberberin: Darst., Eig., Zus. F. Faltis. 575. 

Acetyl-4-nitroguajakol (Acetyl- 4-nitrobrenzkatechin-2-methylather): Darst., 
Fig., Zus. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 738. 

Acetylprodukt der Tetramethyloflavellagsiure: Darst., Eig., Zus. Verseifung 
zur Tetramethylflavellagsdure. J. Herzig u. F. Schmidinger. 822 
u. 823. 

— des Purpurogallins: Darst., Eig. desselben. J. Herzig. 815. 
Acetylsalicylsaure: Schmelz- und Sattigungskurve des binaren Systems der- 
selben und Wasser. O. Flaschner u. J. G. Rankin. 45 u. 46. 
Acetyltrimethylscutellarein: Darst., Eig. G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 

468. 

Acylderivate des Phenylhydrazins (Formylderivat, Acetylderivat, Propionyl- 
derivat, Butyrylderivat und Isobutyrylderivat): Verlauf der Bildung der- 
selben in wiasseriger Lésung. St. Jaroschy. 951 u. f. 

Additionsprodukt der 2-Benzoyl-3,4-Dioxybenzoeséure und Dioxybenzo- 
phenon: Darst., Eig., Zus. F. Faltis. 564 u. 565. 

— von Dianisidin mit 3-Naphthol (1:2): Darst., Eig., Zus. desselben. 
J. Dollinger. 652 u. 653. 

— von a-Naphthylamin und a-Naphthol (1:1): Darst., Eig., Zus. J. Dol- 
linger. 653. 

— von a-Naphthylamin und §-Naphthol (1:1): Darst., Eig., Zus. J. Dol- 
linger. 653 u. 654. 

— von §-Naphthylamin und §-Naphthol (1:1): Darst., Eig., Zus. des- 
selben. J. Dollinger. 654. 

Additionsverbindung von Benzidin und Hydrochinon (1:1): Darst., Eig., 
Zus. J. Dollinger. 646 u. 647. 

— von Benzidin und $-Naphthol (1: 2): Darst., Eig., Zus. J. Dollinger. 
648 u. 649. ‘ 

— von Dianisidin und Hydrochinon (1:1): Darst., Eig. u. Zus. derselben. 
J. Dollinger. 651 u. 652. 

— von o-Tolidin mit Hydrochinon (1:1): Darst., Eig. u. Zus. derselben. 
J. Dollinger. 649 u. 650. 

— von Tolidin mit a-Naphthol (1:1): Darst., Eig., Zus. J. Dollinger. 650. 

— von Tolidin mit §-Naphthol (1: 2): Darst., Eig. u. Zus, derselben. 
J. Dollinger. 651. 
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Askulase: Anwesenheit derselben, d.i. eines askulinspaltenden Enzyms in 
der Rinde und in den Samenschalen der RoSkastanie. W. Sigmund. 
657 u. f. 


Atherester C,gH5,O,: Darst. aus Tri- oder aus dem Tetramethyloisogalloflavin, 
Eig., Zus. Verseifung zur Athersiure C,7H,Oo. J. Herzig. 810 u. f. 

Atherséure C,,H,g09* Darst. aus dem Atherester C,gHo,)09 durch Verseifung, 
Eig., Zus., Riickverwandlung in den Atherester C,gHo 909, Uberfiihrung 
durch Abspaltung von Kohlendioxyd in den Kérper C,;H,,0;. J. Herzig. 
811 u. 812. 

Athylather: siehe unter Athylitherbildung. 

Athylatherbildung: aus Alkohol und Athylschwefelséure. Kinetik derselben. 
R. Kremann. 671 u. f. 

Athylenbildung: aus Alkohol und Schwefelsdure, Theorie derselben. R. Kre- 
mann. 211—220. 

Athylester des Kondensationsproduktes des Trithiomethylphloroglucins mit 
Monochloressigsaure: Darst., Eig., Zus. J.Pollaku. R.Tucakovié. 701. 

— des Kondensationsproduktes des Trithiophloroglucins mit Monochlor- 
essigsdure: Darst., Eig., Zus. J. Pollak u. R. Tucakovié. 706. 

Athylidendiacetat: Entstehung desselben bei der Acetylierung des Aldols. 
Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 1006. 

Athylmalonat: Nachweis, da als Nebenprodukte der p. 111 u. f. geschilderten 
Reaktion ein Ester CgH,0; (vielleicht ay7-Acetontricarbonsduremethy!]- 
ester), ferner ein isomerer Ester CgH,.0-, ein Ester C,9H,,Qg (vielleicht 
a.- Methyl-y-Oxy-ae2-Acetylacetontricarbonsauremethylester), noch ein 
Ester CgH,.0;, ein Ester C,4H,,0,, (vielleicht a, a, 7, 4, ¢-Butanon- 
pentacarbonsdureester) und schliefSlich ein Ester C,9H;,0, (vielleicht 
a-Methyl-aye-Acetylacetontricarbonsaureester) entstehen.T. Komnenos. 
421 u. f. 

Athylschwefelsaure: Gleichgewichte der Reaktion C,H,O0H + HoSO, 2 H,O + 
CjH,HSO, bei verschiedenen Temperaturen. R. Kremann. 245 u. f. 

— Bildungsgeschwindigkeit derselben aus Alkohol und Schwefelsadure bei 
40° und bei 51°. R. Kremann. 263 u. f. 

— Kinetik des Zerfalles derselben in wiisseriger Lésung bei 55° und 66°. 
R. Kremann. 256 u. f. 

—  Kinetik der Athylatherbildung aus derselben und Alkohol. R. Kremann. 
671 u. f. 

Athylschwefelsaurer Baryt: Uber die Zersetzungsgeschwindigkeit von athyl- 
schwefelsaurem Baryt in saurer und in alkalischer Lésung bei ver- 
schiedenen Temperaturen. R. Kremann. 165—176. 

Aktinium enthaltende Rickstiinde von der Radiumgewinnung, chemische Unter- 
suchung derselben. C. Auer v. Welsbach. 1159 u. f. 

Alanin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und Ammo- 
niak in a-dithiocarbaminpropionsaures Ammon. R. Andreasch. 788 u. f. 

— Isolierung desselben aus den Produkten der Hydrolyse der Methyl- 

gelatine, Zus. Zd. H. Skraup u. B. Bottcher. 1046. 
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Aldazin des 1,3-Phenylmethyl-5-pyrazolon-4-aldehyds: Darst., Eig., Zus. 
A. Felix u. P. Friedlaender. 74. 

Aldol: Acetylierung desselben unter verschiedenen Versuchsbedingungen, Iso- 
lierung von Athylidendiacetat, Aldoltriacetat, Aldolmonoacetat, Dialdan- 
acetat, Crontanaldehyddiacetat hierbei. R. Wegscheider u. E. Spath. 
1006 u. f. ° 

— Entstehung des Diacetats des Kérpers Cy9HoygO, und des Monoacetats 
des Kérpers C,;gHogO, bei der Acetylierung desselben. R. Wegscheider 
u. E. Spath. 1012 u. f. 

— OUberfiihrung desselben durch Einwirkung von Acetylchlorid in das 
Acetat des 1-Chlorcrotylalkohols. R.Wegscheider u. E. Spath. 1022. 

Aldolmonoacetat: Entstehung bei der Acetylierung des Aldols, Eig., Zus. 
R. Wegscheider u. E. Spath. 1007 u. f. 

Aldol-p-nitrophenylhydrazon: Darst., Eig. und Zus. desselben. R. Weg- 
scheider u. E. Spath. 1027. 

Aldoloxim: Darst., Eig. und Zus. desselben. R. Wegscheider u. E. Spath. 
1023. 

Aldolphenylhydrazon: Darst., Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 
1023 u. 1024. 

Aldoltriacetat: Entstehung desselben bei der Acetylierung des Aldols unter 
verschiedenen Versuchsbedingungen, Zus., Eig. R. We gscheider u. 
E. Spath. 1006 u. f. 

—  Verhalten desselben, Uberfiihrung durch Einwirkung von Brom in Brom- 
crotonaldehyd. R. Wegscheider u. E. Spath. 1018 u. f. 

Alkohol: Gleichgewichte der Reaktion CgH,OH + HySO, @ CyH;,HSO, + HO 
bei verschiedenen Temperaturen. R. Kremann. 245 uw. f. 

— Einflu8 desselben als eines indifferenten Lésungsgenossen auf den 
kapillaren Aufstieg. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc. 1087 u. f. 

— Dynamik der Reaktion zwischen Alkohol und Schwefelséure. R. Kre- 
mann. 1031—1033. 

— Kinetik der Athylitherbildung aus demselben und Athylschwefelsiure. 
R. Kremann. 671 u. f. 

Allobrucin: Darst. aus dem Bromcyananlagerungsprodukt des Brucins, Eig., 
Zus., Darst., Eig. und Zus. des Bromhydrates und des Chlorhydrates, 
optisches Drehungsvermégen, Jodmethylat, Uberfiihrung in das Allo- 
brucinperoxyd, das Allobrucinoxyd und in Allobrucinsaure. G. Mossler. 
10 u. f. 

Allobrucinoxyd: Darst. aus dem Peroxyd, Eig., Zus. G. Mossler. 15 u. f. 

Allobrucinperoxyd: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung in das Allobrucinoxyd. 
G. Mossler. 14 u. f. 

Allobrucinsaure: Darst. aus Allobrucin. Eig., Zus., Uberfiihrung in das Nitros- 
aminchlorhydrat. G. Mossler. 18 u. f. 

Aluminiumsalze (Aluminiumsulfat, Kalialaun, Aluminiumchlorid): Kapillarer 
Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup u. A. v. Biehler. 1129—1132. 

Amanitol: Nachweis desselben in Maisbrand. J. Zellner. 633. 
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Ameisensaure: Verlauf der Umsetzung derselben mit Phenylhydrazin in 
wasseriger Lésung. St. Jaroschy. 951 u. f. 
Amid aus Anthrachinon-2-carbonsaurechlorid und 2-Aminoanthrachinon: Darst., 
Eig., Zus. Chr. Seer u. R. Weitzenbéck. 373 u. 374. 
— aus Anthrachinon-2-sulfonsdurechlorid und 1-Aminoanthraninon: Darst., 
Eig., Zus. Chr. Seer u. R. Weitzenbéck. 375. 
— aus Anthrachinon-2-sulfonsdurechlorid und 1, 5-Diaminoanthrachinon: 
Darst., Eig., Zus. Chr. Seer u. R. Weitzenbéck. 375 u. 376. 
p-Amidoacetophenon: Darst., Eig. und Zus. des Semicarbazons, Darst., Eig. 
und Zus. des Phenylhydrazons, Umsetzung des Semicarbazons durch 
Einwirkung von Phenylhydrazin in das Hydrazon. E. Knépfer. 105 
u. 106. 
Amidobenzoesauren (0-, m- und p-): Schmelz- und Siattigungskurven der 
binaren Systeme derselben und Wasser. O. Flaschner u. J. G. Rankin. 
40 u. f. 
2-Aminoanthrachinon: Uberfiihrung in ein Amid durch Einwirkung von 
Anthrachinon-2-carbonsadurechlorid. Chr. Seer u. R. Weitzenbdéck. 
373 u. 374. 
1-Aminoanthrachinon: Uberfiihrung durch Einwirkung von Anthrachinon- 
2-sulfonsaurechlorid in ein Amid. Chr. Seer u. R. Weitzenbéck. 
375. 
— Uberfiihrung durch Einwirkung von Benzylchlorid in 1-Benzylamino- 
anthrachinon, von Monochloressigséure in 1-Anthrachinonylglyzin. 
Chr. Seer u. R. Weitzenbéck. 381 u. 382, 385 u. 386. 
1-Aminobenzyl-2-Oxynaphthoesauremethylester-3: Darst. aus dem 1-Chlor- 
benzyl-2-Oxynaphthoesduremethylester-3 durch Einwirkung von Ammo- 
niak, Eig., Zus. F. Friedl. 928. 
4-Amino-i-phtalsaure: Entstehung durch Abbau aus der Trimellith-1-monamid- 
siure. Eig. R. Wegscheider, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 
1297 u. 1298. 
Aminoterephtalsaure: Entstehung derselben aus der Trimellith-2-monamidsaure 
durch Abbau. R.Wegscheider, H. F. Perndanneru.O. Auspitzer. 
1299 u. 1300. 
Aminperoxyde: Bildung solcher aus Strychnin und aus Brucin. G. Mossler. 
334 u. f. 
Ammoniakgas, trockenes: Anwendbarkeit desselben zur Isolierung der Ester 
der Aminosduren aus ihren Chlorhydraten. B. O. Pribram. 51 u. f. 
Amylacetessigester: Entstehung aus dem Athylester durch Einwirkung von 
Natriumamylat, Zus. T. Komnenos. 690 u. f. 
Anhydrid der Phellonsaéure: Darst., Eig., Zus. M. v. Schmidt. 348 u. f. 
1-Anilidobenzyl-2-Oxynaphthoesauremethylester-3: Darst. aus dem 1-Chlor- 
benzyl-2-Oxynaphthoeséuremethylester-3 und Anilin, Eig., Zus. Chlor- 
hydrat. F. Friedl. 929. 
Anilin-Phenol: Zur Bestindigkeit dieser Verbindung in flissigem Zustande. 
R. Kremann. 203—209. : 
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Anisaldehyd: Uberfiihrung des Semicarbazons in das Phenylhydrazon durch 
Einwirkung von Phenylhydrazin und des Hydrazons durch Einwirkung 
von Semicarbazid in das Semicarbazon. G. Knépfer. 93 u. 94. 


v-p-Anisidylrhodanin: Darst. aus p-anisidyldithiocarbaminsaurem Ammon und 
Monochloressigester, Eig., Zus., Kondensation mit Benzaldehyd zu 
8-Benzyliden-»-p-Anisidylrhodanin mit m-Nitrobenzaldehyd zu B-m-Nitro- 
benzyliden-v-y-Anisidylrhodanin. O. Antulich. 891 u. f. 

— Kondensation mit p-Oxybenzaldehyd zum $-p-Oxybenzyliden-v-p-Anisi- 
dylrhodanin, mit Dimethyl-y-Aminobenzaldehyd zum 8-Dimethyl-p-Amino- 
benzyliden-v-p-Anisidylrhodanin, mit Vanillin zu 8-p-Oxy-m-Methoxyl- 
benzyliden-v-p-Anisidylrhodanin. O. Antulich. 894 u. f. 


1-Anthrachinonmerkaptan: Uberfiihrung durch Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid in das Benzoyl-1- Anthrachinonmerkaptan. Chr. Seer u. 
R. Weizenbéck. 377. 

Anthrachinon-2-carbonsaurechlorid: Uberfiihrung in ein Amid durch Ein- 
wirkung von 2-Aminoanthrachinon. Chr. Seer u. R. Weitzenbéck. 
373 u. 374. 


Anthrachinon-2-sulfonséurechlorid: Uberfihrung durch Einwirkung von 
1-Aminoanthrachinon sowie von 1, 5-Diaminoanthrachinon in die ent- 
sprechenden Amide. Chr. Seer u. R. Weitzenbéck. 375 u. 376. 


1-Anthrachinonylglycin: Darst. aus 1-Aminoanthrachinon, Monochloressig- 
siure und Natriumacetat, Eig., Zus. Chr. Seer u. R. Weitzen- 
béck. 385. 

Anthranilsaure: Kondensation mit Benzaldehyd zur Benzalanthranilsaure, mit 
p-Toluylaldehyd zur p-Tolylidenanthranilsaure, mit o-Nitrobenzaldehyd 
zur o-Nitrobenzalanthranilsdure, mit p-Nitrobenzaldehyd zur p-Nitro- 
benzalanthranilsdure, mit m-Nitrobenzaldehyd zur m-Nitrobenzanthranil- 
sdure. H. Wolf. 905—907. 

— Kondensation mit Salicylaldehyd zur o-Oxybenzalanthranilsdure, mit 
p-Oxybenzaldehyd zur p-Oxybenzalanthranilsdure, mit m-Oxybenzalde- 
hyd zur m-Oxybenzalanthranilsdure, mit o-Methoxybenzaldehyd zur 
o-Methoxybenzalanthranilsaure, mit p-Methoxybenzaldehyd zur p-Meth- 
oxybenzalanthranilsdure. H. Wolf. 908—912. 

— Kondensation mit Dimethylaminobenzaldehyd zur Dimethylaminobenzal- 
anthranilsdure, mit 3, 4-Dioxybenzaldehyd zur 3, 4-Dioxybenzalanthra- 
nilsdure, mit Vanillin zur (3)-Methoxy-(4)-Oxybenzalanthranilsaure, mit 
Piperonal zum Methylendther der (3, 4)-Dioxybenzalanthranilsdure, mit 
Zimtaldehyd zur Cinnamylidenanthranilsaure. H. Wolf. 912—913. 

Antike Glasspiegel: siehe unter Glasspiegel, antike. 

Aromatische Amine: Additionsprodukte solcher (Benzidin, o-Tolidin, Dianisi- 
din, a-Naphthylamin und $-Naphthylamin) mit Phenolen. J. Dollinger. 
646 u. f. 

Arsenige Siure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, E. Krause 
u. A. v. Biehler. 765. 
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Arsensaure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, E. Krause u. 
A. v. Biehler. 763. 
Atomgewichtsbestimmung des Caiciums: siehe unter Calcium. 


B. 


Barbitursaure: Kondensation mit a-Isatinanilid zum Dioxypyrimidin-2-indol- 
indigo. A. Felix u. P. Friedlander. 78 u. 79. 

Bariumjodid: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc. 
1100 u. 1101. 

Bariumsalz der 3, 5-Dinitro-y-Oxybenzoesaure: Darst. zur Identifizierung, Zus. 
G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 463. 

— der a-Phenylchinolindisulfosaure: Darst., Eig. und Zus. desselben. 
E. Murmann. 1304. 

— des Phenylosazons der Glucuronsaéure: Darst., Eig., Zus. G. Gold- 
schmiedt u. E. Zerner. 476 u. f. 

— des Scutellarins: Darst., Eig., Zus. G. Goldschmiedt und E. Zerner. 
450. 

— einfachsaures, der Trimellithsdure: Darst., Eig., Zus. desselben. R. We g- 
scheider, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 1267. 

Baryt, athylschwefelsaurer: siehe unter athylschwefelsaurer Baryt. 

— Elektrizitaétsleitung in Krystallen desselben bei hohen Temperaturen. 
C. Doelter. 540—542. 

Baryte: Nachweis, da Baryte verschiedener Provenienz nicht radioaktiv sind. 
C. Doelter u. H. Sirk. 327 u. 328. 

Benzalanthranilsaéure: Darst. durch Kondensation von Benzaldehyd und 
Anthranilsaure, Eig., Zus. H. Wolf. 905 u. 906. 

Benzaldehyd: Kondensationsprodukt desselben mit Dimethoxycumaranon. 
A. Felix u. P. Friedlander. 67. 

— Kondensation mit a-Rhodaninpropionsdure zur $-Benzyliden-a-Rhodanin- 
propionsdure. R. Andreasch. 790 u. 791. 

— Kondensation mit v-p-Anisidylrhodanin zum $-Benzyliden-y-p-Anisidy]- 
rhodanin. O. Antulich. 893. 

— Kondensation mit Anthranilsdure zur Benzalanthranilsdure. H. Wolf. 
905 u. 906. 

— Umwandlung des Semicarbazons in das Hydrazon durch Phenylhydrazin 
und des Phenylhydrazons in das Semicarbazon durch Finwirkung von 
Semicarbazid. G. Knoépfer. 90 u. 91. 

Benzidin: Darst., Eig. und Zus. der Verbindungen desselben mit Hydrochinon 
sowie mit 8-Naphthol. J. Dollinger. 646 u. 647, 648 u. 649. 
Benzoeséure: Entstehung derselben neben Protokatechusaéure bei der Kali- 
schmelze der 2-Benzoyl-3, 4-Dioxybenzoesiure. F. Faltis. 564. 
— Kapillarer Aufstieg derseiben. Zd. H. Skraup, E. Krause u. A. vy. 
Biehler. 788. 
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Benzoesauremethylester: Uberfiihrung in den Propylester durch Einwirkung 
von propylalkoholischem Kali. M. Pfannl. 315 u. 316. 

Benzoesaurepropylester: Entstehung aus dem Methylester durch Einwirkung 
von propylalkoholischem Kali, Zus. M. Pfannl. 315 u. 316. 

Benzol: Einwirkung desselben auf Chinolinséureanhydrid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid siehe unter Chlinolinséureanhydrid. 

Benzolsulfosauren: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, E. Krause 
u. A. v. Biehler. 761 u. 762. 

Benzoyl-1-Anthrachinonmerkaptan: Darst. aus Benzoylchlorid und 1-Anthra- 
chinonmerkaptan, Eig., Zus. Chr. Seer u. R. Weitzenbéck. 377. 

2-Benzoyl-3,4-Dimethoxybenzoesaure: Darst. durch Oxydation von Pheny!l- 
dibydroberberin, Eig., Zus., Spaltung durch die Kalischmelze in Proto- 
katechusiure und Benzoesiure, Uberfiihrung durch Einwirkung von 
siedender Jodwasserstoffsdure in ein Additionsprodukt von 2-Benzoyl- 
3, 4-Dioxybenzoesaure und Dioxybenzophenon, partielle Entmethylierung 
mittels Chlorwasserstoff. F. Faltis. 562—565. 

Benzoyleuxanthon: Entstehung des weifSen Dibenzoylderivates und des gelben 
Monobenzoylderivates bei der Benzoylierung des Euxanthons. E. Zerner. 
797 u. 798. 

a-Benzoylnikotinsaure: Darst. aus dem Chinolinsdure-8-Methylester-a-Chlorid 
durch Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid. Eig., Zus. A. Kirpal. 
297 u. 298. 

$-Benzoylpikolinsaure: AusschlieSliche Entstehung derselben bei der Ein- 
wirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf Chinolin- 
sadureanhydrid. A. Kirpal. 296 u. 297. 

— Entstehung derselben aus dem Chinolinsaéure-a-Methylester-8-Chlorid 

durch Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid. A. Kirpal. 298 
u. 299. 

1-Benzyl-2-Acetoxynaphthoesaure-3: Darst., Eig., Zus. F. Friedl. 931. 

1-Benzylaminoanthrachinon: Darst. aus Benzylchlorid und 1-Aminoanthra- 
chinon, Eig., Zus. Chr. Seer u. R. Weitzenbéck. 381. 

Benzylderivat des Dioxindols: Darst. aus Isatin und Benzylmagnesiumbromid. 
Eig., Zus. M. Kohn. 749 u. 750. 

Benzylidenaceton: Uberfiihrung des Semicarbazons durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin in das Hydrazon und des Hydrazons durch Einwirkung 
von Semicarbazid in das Semicarbazon. G. Knépfer. 108 u. 109. 

3-Benzyliden-y-y-Anisidylrhodanin: Darst. aus Benzaldehyd und y-p-Anisidy]- 
rhodanin, Eig., Zus. O. Antulich. 893. 

8-Benzylidenrhodaninglycylglycin: Darst. aus Benzaldehyd und Rhodanin- 
glycylglycin, Eig., Zus. R. Andreasch. 794. 

3-Benzyliden-a-Rhodaninpropionsaure: Darst. aus Benzaldehyd und a-Rho- 
daninpropionsaure, Eig., Zus. R. Andreasch. 790 u. 791. 

1-Benzyl-2-Oxynaphthoesaure-3: Darst. aus dem 1-Chlorbenzyl-2-Oxy- 
naphthoesduremethylester-3 durch Einwirkung von Jodwasserstoff, Eig., 
Zus., Silbersalz, Methylester, Acetylderivat. F. Friedl. 929—932. 
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1-Benzyl-2-Oxynaphthoesauremethylester-3: Darst., Eig., Zus. F. Friedl. 
931 u. 932. 

Berberin: Konstitution desselben. F. Faltis. 557 u. f. 

— Nachweis, daS bei der Einwirkung von Alkalien auf Berberin wahr- 
scheinlich unreines Tetrahydroberberin neben Oxyberberin entsteht. 
F. Faltis. 565 u. f. 

Bernsteinsaure: Kondensation mit Tetraacetylathan zum Kérper C,,Hy,O¢. 
T. Komnenos. 135 u. f. 

— Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, E. Krause u. A. v. 
Biehler. 757 u. 758. 

Bibromderivat des Dimethoxycumaranons: Darst., Eig., Zus. A. Felix u. 
P. Friedlander. 65. 

Biphenylenoxyd: Verbindung desseiben mit 2 Molen 3, 5-Dinitroparaoxy- 
benzoesdure. O. Morgenstern. 292 u. 293. 

Blauséure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, E. Krause u. 
A. v. Biehler. 774 u. f. 

Bleifolie: Anwendung derselben zur Herstellung antiker Glasspiegel. F. W. 
Dafert u. R. Miklauz. 784. 

Bleisalze (Bleinitrat, Bleiacetat, Chiorblei, Bromblei, Jodblei): Kapillarer Auf- 
stieg derselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc. 1128 u. 1129. 

Brechungsindices krystallinischer chemischer Individuen nach der Einbettungs- 
methode vom Standpunkte der analytischen Praxis. A. Bolland. 387 
u. f. 

»-Bromacetophenon: Uberfiihrung in das Semicarbazon. G. Kniépfer. 107. 

p-Brombenzoesaure: Schmelz- und Sattigungskurve des binaren Systems der- 
selben und Wasser. O. Flaschner u. I. G. Rankin. 44. 

1-Brombenzy1-2-Oxynaphthoesauremethylester-3: Darst. aus Benzaldehyd 
und Naphthoesduremethylester. Eig., Zus. F. Friedl. 924 u. 925. 

Bromcrotonaldehyd: Entstehung aus Aldoltriacetat wie auch aus Dialdan- 
acetat durch Einwirkung von Brom, Eig., Zus. R. Wegscheider u. 
E. Spath. 1020 u., f. 

Bromcyan: siehe auch unter Strychnin: Einwirkung von Bromcyan etc. 

— Einwirkung derselben auf Brucin, siehe unter Brucin: Einwirkung von 
Bromceyan etc. 

Bromhydrat des Allobrucins: Darst. aus dem Bromcyananlagerungsprodukt 
des Brucins, Eig., Zus. G. Mossler. 10 u. 1. 

Bromoxyberberin: Darst. aus Bromoxyberberintribromid und Wasser. Eig., 
Zus. F. Faltis. 580 u. 581. 

Bromoxyberberintribromid: Darst. aus Oxyberberin und Brom, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in das Methylnorbromoxyberberin sowie in das Bromoxy- 
berberin. F. Faltis. 578 u. f. 

p-Bromphenylderivat des Dioxindols: Darst. aus Isatin und y-Bromphenyl- 
magnesiumbromid, Eig., Zus. M. Kohn. 749—751. 

Bruein: Einwirkung von Bromcyan auf dasselbe, Entstehung des quater- 
naren Ammoniumbromids C,;Hs.N,O.Br + 2H,O hierbei sowie eines 


? 
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Anlagerungsproduktes, welches leicht in Allobrucin uberfihrbar ist. 

G. Mossler. 6 u. f. 

Brucin: Uberfiihrung in das Peroxyd durch Einwirkung von Wasserstoffsuper- 
oxyd. G. Mossler. 334 u. tf. 

Brucinperoxyd: Darst. aus Brucin und Wasserstoffsuperoxyd, Eig., Zus., 
Drehungsvermégen, Darst. aus Brucinoxyd und Wasserstoffsuperoxyd. 
G. Mossler. 334 u., f. 

Buttersaure: Verlauf der Umsetzung derselben mit Phenylhydrazin in wiisse- 
riger Lésung. S. Jaroschy. 951 u. f. 

































C. 


Cadmiumsalze (Jodid und Sulfat): Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. 
Skraup, A. v. Biehler etc. 1104 u. 1105; 1125. 

Calcium: Atomgewichtsbestimmung desselben durch Analyse reinen Calcium- 
bromids (Ermittlung des Verhaltnisses CaBr.: Ag und CaBrs: AgBr). 
T. W. Richards u. O. HGnigschmid. 1203 u. f. 

Calciumbromid: Methoden zur Darstellung, Dehydrierung und Schmelzung 
von reinem Calciumbromid, spez. Gewicht, Anwendung des reinsten 
Calciumbromids zur Atomgewichtsbestimmung des Calciums durch Er- 
mittlung des Verhiltnisses CaBr.: Ag und CaBry: AgBr. Th. W. 
Richards u. O. Hénigschmid. 1203 u. f. 

Calciumsalz der Dodekamethylendicarbonsaure: Darst., Eig., Zus. A. Franke 
u. O. Hankam. 189. 

— der Dodekamethylentetracarbonsdure: Darst., Eig., Zus. A. Franke u. 
O. Hankam. 187. 

— der Hendekamethylendicarbonsiure: Darst., Eig., Zus. A. Franke u. 
O. Hankam. 185. 

— der Hendekamethylenmonocarbonsaure: Darst., Eig., Zus. A. Franke 
u.O. Hankam. 186. 

— der a-Phenylchinolindisulfosaure: Darst., Eig. und Zus. desselben. 
E. Murmann. 1304 u. 1305. 

Caprinsaure: Isolierung derselben aus dem verseiften fetten Ol der Kaffee- 
bohnen. H. Meyer u. A. Eckert. 1238 u. 1239. 

Carnaubasaure: Isolierung derselben durch Verseifung des fetten Oles der 
Kaffeebohnen, Eig., Zus., Methylester, Athylester. H. Meyer u. A. Eckert. E 
1230 u. f. 

— Isolierung derselben bei der Oxydation und bei der Verseifung des 
Wachses der Kaffeebohnen, Zus. H. Meyer u. A. Eckert. 1246 bis 
1251. 

Casein: Partielle Hydrolyse desselben mittels Schwefelsiure, Entstehung zweier 3 
Albumosen (I und II) und eines Peptons hierbei, Bestimmung der bei der 4 
volistandigen Hydrolyse der beiden Albumosen entstehenden Glutamin- 

saiure- und Tyrosinmengen sowie der bei der vollstandigen Hydrolyse 
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des Peptons entstehenden Glutaminséuremenge; Farbenreaktionen der 
Albumosen und des Peptons. Zd. H. Skraup u. E. Krause. 151 
bis 163. 

Ceronitrat: Kapillarer Autstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc. 
1144. 

Cerinitrat: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc. 
1144. 

Chinaldin: Nachweis, dafi dasselbe sich durch Einwirkung von Chloressig- 
siiure nicht in das Betain uberfiihren laBt. A. Kirpal. 978 u. 979. 
Chinolin: Verbindung desselben mit 1 Mol 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesiure. 

O. Morgenstern. 293 u. 294. 

Chinolinsaure: Uberfiihrung in das Betain durch Einwirkung von Chloressig- 
siure. A. Kirpal. 974 u. 975. 

Chinolinséureanhydrid: Einwirkung von Benzol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid auf dasselbe, Nachweis, da hierbei ausschlieBlich $-Benzoyl- 
pikolinsdure entsteht. A. Kirpal. 296 u. 297. 

Chinolinsaurebetain: Darst. aus Chinolinsiure und Chloressigséure, Eig., Zus. 
A. Kirpal. 974 u. 975. 

Chinolinsiure-$-Methylester: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von 
Thionylchlorid in das Chinolinsaure-f-Methylester-a-Chlorid. A. Kirpal. 
297 u. 298. 

Chinolinsaure-a-Methylester-3-Chlorid: Uberfiihrung desselben durch Ein- 
wirkung von Benzol und Aluminiumchlorid in die 8-Benzoylpikolin- 
siure. A. Kirpal. 298 u. 299. 

Chinolinsaure -§-Methylester-a-Chiorid: Darst. aus dem Chinolinsiure- 
3-Methylester durch Einwirkung von Thionylchlorid, Uberfiihrung durch 
Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid in @-Benzoylnikotinsiure. 
A. Kirpal. 297 u. 298. 

Chitinartige Geriistsubstanz des Maisbrandes, Gewinnung derselben. J.Zelliner. 
631—633. 

»-Chloracetophenon: Uberfiihrung in das Semicarbazon. G. Knépfer. 108. 

Chlorammonium: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. vy. 
Biehler etc. 1100. 

Chlorbenzoesauren (0-, #- und p-): Schmelz- und Siattigungskurven der 
bindren Systeme derselben und Wasser. O. Flaschner u.1. G. Rankin. 
45 u. f. 

1-Chlorbenzy!-2-Oxynaphthoesauremethylester-3: Darst. aus Benzaldehyd 
und Naphthoesduremethylester-3, Eig., Zus. F. Friedl. 923 u. 924. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Wasser in den 1-Hydroxybenzyl- 
2-Oxynaphthoesduremethylester-3. F. Friedl. 925. 

~ Uberfiihrung durch Einwirkung von Methylalkohol in den 1-Oxymethyl- 
benzyl -2- Oxynaphthoesauremethylester (3), von Athylalkohol in den 
1-Oxyathylbenzyl-2-Oxynaphthoesduremethylester-3, von Phenol in den 
1-Oxyphenylbenzyl-2-Oxynaphthoesaureester (3), von Ammoniak in den 
1-Aminobenzyl-2-Oxynaphthoesiuremethylester (3), von Anilin in den 


n)* 
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1-Anilidobenzyl-2-Oxynaphthoesduremethylester-3, von Jodwasserstoff- 
sdure in die 1-Benayl-2-Oxynaphthoesdure (3). F. Friedl. 926—929. 
Chlorhydrat der Glutaminsiure: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. Zd. H. 
Skraup u. B, Bottcher, 1043 u. 1048. 
— des Allobrucins: Darst., Eig., Zus. G. Mossler. 13. 
— des Glykokollesters: Dargestellt zur Identifizierung. Zus. Zd. H. Skraup 
u. B. B6ttcher. 1043. 
— des 3'- Methyl - 4- isopropylbiphenyl - 2, 2'- diamins: Darst., Eig., Zus. 
P. Lux. 946. 
— des Oxyberberins: Darst., Eig., Zus, F. Faltis. 572. 
2’-Chlorid des 3'-Methyl-4-isopropyldiphensaiuremononitrils-2: Darst. aus dei 
Siure mittels Thionylehlorid. Eig., Zus. Uberfiihrung in das Amid. 
P. Lux. 944 u. 945. 
Chloride (Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid, Bariumchlorid); Kapillarer Aut- 
stieg derselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler ete. 1101. 
Chloroplatinat des p-Jodanilins: Dargestellt zur Identifizierung. H. Suida. 
613. 
— des Lutidons: Dargestellt zur Identifizierung, Eig., Zus. Zd. H. Skraup 
u. J. Priglinger. 368 u. 369. 
— des a-Picolinbetains: Darst., Eig., Zus. A. Kirpal. 976 u, 977. 
Chromate (Kaliumchromat, Lithiumchromat, Magnesiumchromat): Kapillare: 
Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc. 1102. 
Chromisalze (Chromisulfat, Chromkalialaun, Chrominitrat, Hexaminchrom- 
nitrat, Hexaquochromichlorid, griines Chromchlorid): Kapillarer Aufstieg 
derselben. Zd. H. Skraup, A. v, Biehler etc. 1182 —1138. 
Chrysoberyli: Elektrizitatsleitung in Krystallen desselben bei hohen Tem- 
peraturen. C. Doelter. 534 u. 535, 
Cinchomeronsaure: Uberfiihrung in das Betain durch Einwirkung von Mono- 
chloressigsdure. A. Kirpal. 973. 
Cinchomeronsaurebetain: Darst. aus Cinchomeronsdure und Chloressigsaure, 
Eig., Zus. A. Kirpal. 973 u. 974. 
Cinnamylidenanthranilsaure: Darst. aus Zimtaldehyd und Anthranilsaure. 
Eig., Zus. H. Wolf. 914 u. 915. 
Crotonaldehyd: Uberfiihrung dureh Einwirkung von Acetylchlorid in das 
Acetat des 1-Chlorerotylalkohols. R. Wegscheider u. E. Spath. 
1022. 
Crotonaldehyddiacetat: Entstehung desselben bei der Acetylierung des Aldols. 
Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 1015 u. f. 
Crotonaldehyd-p-nitrophenylhydrazon: Darst., Eig. und Zus. desselben. 
R. Wegscheider u. E. Spath. 1027 u. 1028. 
Crotonaldehydphenylhydrazon: Darst., Eig., Zus., Abspaltung von Pheny!- 
hydrazin aus demselben bei der Einwirkung von Essigsaure und von 
Salzsiure. R. Wegscheider u. E. Spath. 1024 u. f, 
Cumidin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxanilsaureester in Y-Cumy!- 
phenyloxamid. H. Suida, 600. 





in . on 


he 


< 





rn eae | 


ee ey 





et OS Saas lag gr sa fam ts 


ee. a (Sak dan» “ 


al Se ee Seer et we A Ca ceiaal neil Pose 


ee ae 


Teea oes, 


, 
; 
4 
4 
: 








setae talented comes tie shee nee hee oc aa 


leew 


at 1 OS Sl aia A alae Ah fla 00 


PEC SE Se more behest, emcee 


es AY ehiekione ieee a A , 


Co I» 


 teee'e4s 


: 
i 
4 
; 
; 





21 


Cuminol: Umsetzung des Semicarbazons mit Phenylhydrazin zum Hydrazon 
und des Hydrazons dureh Einwirkung von Semicarbazid in das Semi- 
carbazon. G. Knopfer. 94 u. 95. 

d«Cumylphenyloxamid: Darst. aus Cumidin und Oxanilsdureester, Eig., Zus., 
Verseifung zu -Cumyloxaminsdéure, Oxanilsiure, Anilin und Cumidin. 


H. Suida. 600 u. 601. 


D. 


Daturinsaure: Isolierung derselben aus den Produkten der Verseifung des 
fetten Oles der Kaffeebohnen. H. Meyer u. A. Eckert. 1239 u. 1240. 

Dehydracetsaéure: Entstehung derselben neben Acetessigsiureamylester bei 
der Einwirkung von Natriumamylat aus Acetessigsdéureathylester, Zus. 
T. Komnenos. 690 u. f. 

1,10-Dekandiol: Darst. aus dem Sebacinsaurediathylester, Uberfiihrung in das 
1,10-Dibromdekan. A. Franke u. O. Hankam. 180 u. 181. 

Diacetat des K6rpers C,.H»,O,4: vielleicht das Diacetat eines oxydartigen 
Anhydrids eines Tetraoxydodekenaldehyds, Eig., Zus., Entstehung bei 
der Acetylierung des Aldols. R. Wegsecheider u. E. Spath. 1011 
u. 1012. 

Diithyloxalat: siehe unter Oxalsiurediathylester. 

Dialdanacetat: Entstehung desselben bei der Acetylierung des Aldols unter 
verschiedenen Versuchsbedingungen, Eig., Zus. R. Wegscheider u. 
E. Spath. 1007 u. f. 

1, 5-Diaminoanthrachinon: Uberfiihrung durch Einwirkung von Anthrachinon- 
2-sulfonséurechlorid in ein Amid. Chr. Seer u. R. Weitzenboéck. 
375 u. 376. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Pikrylchlorid in Dipikryl-1, 5-diamino- 
anthrachinon. Chr. Seer u. R. Weitzenboéck. 376 u. 377. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Benzylchlorid in das 1, 5-Dibenzyl- 
aminoanthrachinon, von p-Chlorbenzylechlorid in das 1, 5-Di-p-chlor- 
benzylaminoanthrachinon, von Monfochloressigséure in das 1,5-Digly- 
cinoanthrachinon. Chr. Seer u. R. Weitzenboéck. 382 u. f. 

1, 5-Diaminopentanol (3): Darst. durch Reduktion des 8-Oxyglutarsdurenitrils, 
Dafst., Eig. und Ziis. des Pikrates. O. Morgenstern u. E. Zerner. 
779 u. 780. 

Dianisidin: Darst., Eig. und Zus. der Verbindungen desselben mit Hydro- 
chifion sowie mit B-Naphthol. J. Dollinger. 651—653. 

Dibenzoyl-1,5-dibenzylaminoanthrachinon: Darst. aus 1, 5-Dibenzylamino- 
anthrachinon und Benzoyichlorid, Eig., Zus. Chr. Seer u. R. Weitzen- 
béck. 384. 

Dibenzoyleuxanthon: Darst., Eig., Zus. E. Zerner. 797 u. 798. 

1, 5-Dibenzylaminoanthrachinon: Darst. aus 1, 5-Diaminoanthrachinon und 
Benzylchlorid, Eig., Zus., Dibenzoylderivat. Chr. Seer u. R. Weitzen- 


béck. 382 u. f. 








to 


Dibrombernsteinsaure: CKapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, 
E. Krause u. A. v. Biehler. 757 u. 758. 

1,10-Dibromdekan: Darst. aus dem 1,10-Dekandiol, Eig., Zus., Uberfiihrung 
durch Einwirkung von Natriummalonester in ein Gemenge von Hendeka- 
methylendicarbonséureester und Dodekamethylentetracarbonsaureester. 
A. Franke u. O. Hankam. 181 u. f. 

1,5-Di-p-chlorbenzylaminoanthrachinon: Darst. aus 1, 5-Diaminoanthrachinon 
und p-Chlorbenzylchlorid, Eig., Zus. Chr. Seer u. R. Weitzenbock. 
383 u. 384. 

Dichlorhydrin: Umsetzung mit Cyankalium zum §- Oxyglutarsdurenitril. 
O. Morgenstern u. E. Zerner. 777 u. f. 

1, 5-Diglycinoanthrachinon: Darst. aus 1,5-Diaminoanthrachinon, Monochlor- 
essigsiure und Natriumacetat, Eig., Zus. Chr. Seer u. R. Weitzen- 
bick. 386. 

Diketohydrinden: Uberfiihrung durch Einwirkung von a-Isatinanilid in 2-Ind- 
anon-2-indolindigo. A. Felix u. P. Friedlaender. 61. 

Dimethoxycumaranon: Darst. aus Trioxy-w-chloracetophenon durch Ein- 
wirkung von Kali und Dimethylsulfat, Eig., Zus., Bibromderivat, Kon- 
densation mit Isatinanilid zum Dimethoxycumaran - 2 - indolindigo. 
A. Felix u. P. Friedlaender. 63 u. f. 

— Kondensation mit 8-Naphthochinon-4-sulfosiure zum 2-Oxynaphthalin- 
2 - Dimethoxycumaranindolignon. A. Felix u. P. Friedlaender. 69 
u. 70. 

— kKondensation mit Benzaldehyd, mit Salicylaldehyd, mit m-Oxybenz- 
aldehyd, mit p-Oxybenzaldehyd, mit Protokatechualdehyd, mit Piperonal. 
A. Felix u. P. Friedlaender. 67 u. f. 

Dimethylather: Kinetik der Methylatherbildung aus Methylschwefelsaure und 
Alkohol. R. Kremann u. H. Neumann. 1055 u. 1056. 

Dimethylaminobenzalanthranilsaéure: Darst. aus Dimethylaminobenzaldehyd 
und Anthranilsdure, Eig., Zus. H. Wolf. 912 u. 913. 

p-Dimethylaminobenzaldehyd: Kondensation mit a-Rhodaninpropionsiaure zur 
8 - Dimethylaminobenzyliden -a- Rhodaninpropionséure. R. Andreasch. 
791. 

Dimethylaminobenzaldehyd: Uberfiihrung in das Semicarbazon, Umwand- 
lung des Semicarbazons durch Einwirkung von Phenylhydrazin in das 
Hydrazon sowie des Hydrazons durch Einwirkung von Semicarbazid in 
das Semicarbazon. G. Kn6épfer. 100 u. 101. 

— kKondensation mit Anthranilsdure zur Dimethylaminobenzalanthranil- 
siure. H. Wolf. 912 u. 913. 

Dimethyl-y-Aminobenzaldehyd: Kondensation mit v-p-Anisidylrhodanin zum 
3-Dimethyl-y-Aminobenzyliden-y-p-Anisidylrhodanin. O. Antulich. 894 
u. 895. 

3-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-»-p-Anisidylrhodanin: Darst. aus Dimethyl- 
p-Aminobenzaldehyd und »-p-Anisidylrhodanin, Eig., Zus. O. Antulich. 
894 u. 895. 
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3-Dimethylaminobenzyliden -«-Rhodaninpropionsaure: Darst. aus p-Di- 
methylaminobenzaldehyd und «@- Rhodaninpropionsiure, Eig., Zus. 
R. Andreasch. 791. 

Dimethylharnstoff, asymmetrischer: Losungsgleichgewicht zwischen dem- 
selben und Phenol. R. Kremann. 845—847. 
symmetrischer: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenol. 
R. Kremann. 851 u. f. 

Pr-3, 3-Dimethyl-2-Methylen-a-Naphtindolin: Darst. aus dem a-Naphtyl- 
hydrazon des Methylisopropylketons durch Einwirkung von Zinnchloriir, 
Eig., Zus., Platindoppelsalz, Pikrat, Uberfiihrung in das Pr-1-2-Methy]- 
3, 3-Dimethyl-2-Methylen-a-Naphtindolin. J. Zangerle. 124 u. f. 

Pr-3, 3-Dimethyl-2-Methylen-3-Naphtindolin: Darst. aus dem §-Naphtyl- 
hydrazon des lsopropylmethylketons, Eig., Zus., Jodhydrat, Pikrat, 
Platinchloriddoppelsalz, Uberfiihrung durch Methylierung in das Pr-1- 
#-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylen-3-Naphtindolin. J. Zangerle. 128u.f. 

Dimethyloxalat: siehe unter Oxalsduredimethylester. 

a2¢'-Dimethylpyridin: Nachweis, da®B dasselbe sich durch Einwirkung von 
Chloressigsaure nicht in das Betain uberfiihren la8t. G. Kirpal. 978. 

Dimethylpyron: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Schwefelsaure 
sowie bei der Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Essigsaureanhydrid, 
Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von Ammoniak in Lutidon. 
Zd. H. Skraup u. J. Priglinger. 365 u. f. 

4, 4'-Dimethylxanthan: Identitaét desselben mit dem a-Pyrokresol. F. Zmer- 
likar. 898 u. f. 

4, 4'-Dimethylxanthon: Identitat mit dem «-Pyrokresoloxyd. F. Zmerlikar. 
898 u. f. 

Dinitril der 3-Oxyglutarséure: Darst. aus Dichlorhydrin und Cyankalium, Nach- 
weis, da8 bei der Verseifung Glutaconsiiure statt der erwarteten 8-Oxy- 
glutarsdure entsteht. Reduktion zum 1,5-Diaminopentanol-3. O. Morgen- 
stern u. E. Zerner. 778-—780. 

1,3,5-Dinitrobenzoesaure: Schmelz- und Siattigungskurve des binaren Systems 
derselben und Wasser. O. Flaschner u. 1. G. Rankin. 46. 

Dinitrodimethoxybenzoesdure: Entstehung einer solchen neben der 5, 6-Di- 
nitro-2,3-dimethoxybenzoesaure bei der Nitrierung der Hemipinsaure ohne 
ein Lésungsmittel, Eig., Zus., Méglichkeit der Identitat dieser Sdure mit 
2, 6-Dinitroveratrumsdure. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 741. 

5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesaure: Entstehung derselben bei der Nitrie- 
rung der Hemipinsiure, Eig., Zus., Methylester, Entstehung bei der 
Nitrierung der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesiure sowie bei der Nitrie- 
rung der Nitrohemipinsaéure. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 738 u. f. 

5, 6 - Dinitro - 2, 3 - dimethoxybenzoesiuremethylester: Darst., Eig., Zus. 
R. Wegscheider u. A. Klemenc. 742. 

Dinitrohemipinséiure: Darst. aus dem Ester durch Verseifung, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in das Anhydrid. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 728 
u. 729. 
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Dinitrohemipinsaureanhydrid: Darst. aus Dinitrohemipinsaure, Eig., Zus., 
Rickverwandlung in die Saure. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 729. 

Dinitrohemipinsauredimethylester: Darst. aus Hemipinsauredimethylester 
durch Nitrierung sowie aus Nitrohemipinsduredimethylester, Eig., Zus., 
Verseifung zur Dinitrohemipinséure. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 
727—729. 

2, 6-Dinitroisovanillinsaiure: Entstehung aus dem Dinitroveratrumsiéureester 
durch Einwirkung von Kali, Eig., Zus.. Krystallform, Silbersalze der- 
selben, Methylester, Acetylprodukt. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 
719 u. f. 

2, 6-Dinitroisovanillinsauremethylester: Darst., Eig., Zus. R.Wegscheider 
u. A. Klemenc. 721 und 722. 

3, 5-Dinitro-p-oxybenzoesaure: Entstehung aus Scutellarein durch Einwirkung 
von Salpetersiure, Bariumsalz. G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 462 
u. 463. 

3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure: Verbindungen derselben mit Acenaphten, 
Naphtalin, Pyren, Fluoren, Reten, Biphenylenoxyd, Phenanthren und 
mit Chinolin. O. Morgenstern. 287 u. f. 

2, 4-Dinitrophenol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Phen- 
anthren. R. Kremann u. F. Hofmeier. 201 u. 202. 

1, 2, 4-Dinitrotoluol: Entstehung von o-Nitrotoluol aus demselben bei der Ein- 
wirkung von alkalischen wasserigen Hydroxylaminlésungen. M. Kohn. 
745.u. 746. 

Dinitro-p-Tolylphenyloxamid: Darst. aus p-Tolylphenyloxamid, Eig., Zus., 
Verseifung zu p-Nitranilin, 3'-Nitro-4-Toluidin und Oxalsaure. H Suida. 
608 u. f. 

2, 6-Dinitroveratrumsaure: Darst. aus dem Dinitroveratrumsaéuremethylester 
durch Verseifung, Eig., Zus. R. Wegseheider u. A. Klemenc. 72: 
u. 724. 

2, 6-Dinitroveratrumsaduremethylester (2, 6-Dinitro-3, 4-dimethoxybenzoe- 
siuremethylester): Darst. aus Hemipin-b-methylestersaure dureh Nitrie- 
rung, Eig., Zus., Entstehung aus 6-Nitroveratrumsauremethylester durch 
Nitrierung. R. Wegscheider u. A. Klemence. 716 u. f. 

— Uberfiihrung in die 2, 6-Dinitroisovanillinsaure, Entstehung aus dem 
roten Silbersalz der Dinitroisovanillinsdure und Jodmethyl, Uberfiihrung 
in die 2, 6-Dinitroveratrumsaure. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 
7i9 u. f. 

3, 4-Dioxybenzaldehyd: Kondensation mit Anthranilsaure zur 3, 4-Dioxy- 
benzalanthranilsaure. H. Wolf. 913. 

3, 4-Dioxybenzalanthranilsiure: Darst. durch Kondensation von 3, 4-Dioxy- 
benzaldehyd mit Anthranilsadure, Eig.,; Zus. H. Wolf. 913. 

Dioxyisochinolin: Kondensation mit Isatinanilid zum 1-Oxy-3-isochinolin-2- 
indolindigo. A. Felix u. P. Friedlaender. 70. 

Dioxypyrimidin-2-indolindigo: Darst. durch Kondensation von Barbiturséure 
mit a-Isatinanilid, Eig., Zus. A. Felix u. P. Friedlaender. 78 u. 79. 
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Dioxystearinsaure: Dargestellt zur Identifizierung durch Oxydation aus der 
bei der Verseifung des fetten Oles der Kaffeebohnen entstehenden OI- 
siure. H. Meyer u. A. Eckert. 1243. 

Diperiditrimethylennaphthalin: [dentitét mit dem Pyrenhexahydriir. E. Lang- 
stein. 869 u. 870. 

Dipicolinséure: Nachweis, da dieselbe sich durch Einwirkung von Chlor- 
essigsdure nicht in das Betain tiberftihren 1a6t. A. Kirpal. 975. 
Dipikryl-1,5-diaminoanthrachinon: Darst. aus Pikrylchlorid und 1,5-Diamino- 

anthrachinon, Eig., Zus. Chr. Seer u. R. Weitzenbéck. 376 u. 377. 

Dissoziationsgrad von Schwefelséure in Wasser-Alkoholgemischen. R. Kre- 
mann u. W. Brassert. 195—200. 

Dithiocarbaminessigsaures Ammon: Darst. aus Glykokoll, Ammoniak und 
Schwefelkohlenstoff, Eig., Zus. R. Andreasch. 786—788. 

a-dithioearbaminpropionsaures Ammon: Darst. atis Alanin, Schwefelkohlen- 
stoff und Ammoniak, Eig., Zus., Uberfiihrung desselben durch Einwirkung 
von Chloressigester in a-Rhodaninpropionsaure. R. Andreasch. 788 uf. 

Dodekamethylendicarbonsaure: Darst. aus der Tetracarbonsiure dureh CO.- 
Abspaltung, Eig., Zus., Silbersalz, Calciumsalz. A. Franke u. O. Han- 
kam. 188 u. 189. 

DodekamethylentetracarbonsSaure: Darst. aus ihrem Ester durch Verseifung, 
Eig., Zus., Silbersalz, Calciumsalz, Uberfithrung in die Dodekamethylen- 
dicarbonsiure. A. Franke u. O. Hankam. 186 u. f. 

Dodekamethylentetracarbonsaureester: Darst. aus 1,10-Dibromdekan und 
Natriummalonester, Eig., Zus., Verseifung zur Dodekamethylentetra- 
carbonsaure. A. Franke u. O. Hankam. 182 u. 183; 186 u. 187. 


K. 


Einbettungsmethode: Brechungsindices krystailinischer chemischer Individuen 
nach der Einbettungsmethode vom Standpunkt der anaiytischen Praxis. 
A. Boliand. 387 u. f. 

Eisensalze: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc 
1107 u. f. 

Eisenammoniakalaun: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, 
A. v. Biehler etc. 1110 u. 1111. 

Eisendichlorid (Fe Cl,.+4H,O): Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, 
A. v. Biehler etc. 1108 u. 1109. 

Elektrizitatsleitung in Krystallen: siche unter Krystalle. 

Enzym, dskulinspaltendes: siehe unter Askulase. 

—  fettspaltendes: Anwesenheit eines solchen in den Cotyledonen der Kofi- 

kastaniensamen. W. Sigmund. 666 u. f. 

Ergosterinartige Stoffe: Anwesenheit solcher im Maisbrand. J. Zeliner. 


620 u. f. 
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Erythrit: Anwesenheit desselben im Maisbrand, Zus. Identifizierung durch die 
Acetylverbindung. J. Zellner. 624 u. 6235. 

Essigsaure: Verlauf der Umsetzung derselben mit Phenylhydrazin in wasseriger 
Lésung. St Jaroschy. 951 u. f. 

Essigsaureanhydrid: Nachweis, da$ aus demselben sowohl bei der Einwirkung 
von Schwefelsaéure wie auch von Phosphorpentoxyd Dimethylpyron ent- 
steht. Zd. H. Skraup u. J. Priglinger. 365 u. f. 

Ester CyH,.0, (vielleicht ayy-Acetontricarbonsaduremethylester): Vorkommen 
als eines der Nebenprodukte der p. 111 u. f. geschilderten Reaktion, Eig. 
Zus. T. Komnenos 421 u. f. 

— CgH,o0;, (unbekannter Struktur): Vorkommen desselben unter den 
Nebenprodukten der p. 111 u. f. geschilderten Reaktion. T. Komnenos. 
424. 

— CyoHy,g09 (vielleicht a-Methyl-y-Oxy-aes-Acetylacetontricarbonsaure- 
methylester): Vorkommen desselben unter den Nebenprodukten der 
p. 111 u. f. geschilderten Reaktion, Eig. Zus., Verseifung zur Saure 
CoH, 09. T. Komnenos., 425 u. f. 

— CgH,.0,: Entstehung desselben als Nebenprodukt der p. 111 u. f. 
geschilderten Reaktion, Eig. Zus., Verseifung zu einer Saéure C,H,O;, 
Kaliumsalz und Kupfersalz dieser Siure. T. Komnenos. 428 u. f. 

— Cy,4H;,0,, (vielleicht a, a, y, 4, 6-Butanonpentacarbonsaureester): Vor- 
kommen desselben unter den Nebenprodukten der p. 111 u. f. ge- 
schilderten Reaktion, Zus. T. Komnenos. 432 u. 433. 

—  Cy9H,,0g (vielleicht a-Methyl-a; 2-Acetylacetontricarbonsaureester): Vor- 
kommen desselben unter den Nebenprodukten der p. 111 u. f. geschil- 
derten Reaktion, Zus. T. Komnenos, 434 u. f. 

— der Aminosdéuren: Nachweis, da dieselben aus ihren Chlorhydraten auch 
durch Einleiten von trockenem Ammoniak in Freiheit gesetzt werden 
kénnen. B. O. Pribram. 51 u. f. 

Estermethode, Fischer’sche: Nachweis, da® die Ester aus ihren Chlorhydraten 
auch bequem durch Einleiten von trockenem Ammoniakgas in Freiheit 
gesetzt werden kénnen. B. O. Pribram. 51 u. f. 


Ester organischer Saéuren: Austausch der Alkyle bei denselben. M. Pfannl. 


301 bis 317. 
Euxanthon: Nachweis, da$S bei der Benzoylierung desselben das weife 
Dibenzoyleuxanthon und das gelbe Monobenzoyleuxanthon entstehen. 


E. Zerner. 797 u. 798. 


F, 


Farbstoff aus Oxymethoxycumaranon und a-lIsatinanilid. Darst., Eig., Zus. 
A. Felix u. P. Friedlaender. 66 u. 67. 














Ferriacetat: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler 
etc. 1119 u. 1120. 
Ferrichlorid: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Zkraup, A. v. Biehler 
etc. 1111 u. f. 
Ferricyankalium: Verhalten desselben gegen Goldchlorwasserstoffsiure. 
E. Beutel. 880 u. 881. 
— Kapillarer Aufstieg drsselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc. 1103. 


Ferriferrocyanid: Entstehung desselben neben Chlorkalium und Goldkalium- 
cyaniden bei der Einwirkung von wisserigen Ferrocyankaliumlésungen 
auf Goldchlorwasserstoffsadure. E. Beutel. 871 u. f. 

Ferrihydroxyd: Entstehung desselben neben Kaliumgoldcyaniden bei der Ein- 
wirkung wasseriger Ferrocyankaliumlésungen auf Goldcyaniir sowie auf 
Goldhydroxyd. E. Beutel. 883 u. f. 

Ferrikaliummalonat: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup;, 
A. v. Biehleretc. 1118 u. 1119. 

Ferrikaliumoxalat: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, 
A. v. Biehler etc. 1117 u. 1118. 

Ferrioxalat: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler 
etc. 1117. 

Ferrisulfat: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler 
etc. 1109 u. 1110. 

Ferroammoniumsulfat: Kapillarer <Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, 
A. v. Biehler etc. 1108. 

Ferrocyankalium: Verhalten desselben zu Goldchlorwasserstoffsdure. Nach- 
weis, daf hierbei Kaliumgoldcyanide, Chlorkalium und Ferriferrocyanid 
entstehen. E. Beutel. 871. 

— Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler ete. 
1102 u. 1108. 

Ferrocyankaliumlésungen, wisserige: Léslichkeit fein verteilten Goldes in 
denselben. E. Beutel. 887 u. f. 

— wiasserige: Einwirkung derselben auf Goldcyanir und auf Goldhydroxyd 
siehe unter Goldcyaniir sowie unter Goldhydroxyd. 

Ferrosulfat: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler 
etc. 1107. 

Fettes Ol der Kaffeebohnen: siehe unter Kaffeebohnen. 

Fettspaltendes Enzym: Anwesenheit desselben im Maisbrand. J. Zellner. 629. 

Fibroin: Hydrolyse desselben mit wisseriger sowie mit alkoholischer Salzsdure, 
Vergleich der Ergebnisse. M. Pfannl. 82 u. f. 

Fluorbenzamide, isomere (0-, m-, und p-Fluorbenzamid): Darst., Eig., Zus. 
H. Meyeru. A. Hub. 936. 

Fluorbenzoesaduremethylester, isomere (0-, #- und p-Siaureester): Darst., Eig. 
H. Meyeru. A. Hub. 935. 

Fluorbenzoesauren, isomere (0-, m- und p-Saure): Darst., Eig., Zus., Uber- 
fihrung durch Einwirkung von Thionylchlorid in die Fluorbenzoyl- 
chloride. H. Meyer u. A. Hub. 933 u. 934, 938. 
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Fluorbestimmung in aromatischen Verbindungen, Beschreibung einer der- 
artigen Methode. H. Meyer u. A. Hub. 937 u. 938. 

Fluoren: Verbindung desselben mit 2 Molen Dinitroparaoxybenzoesaure. 
O. Morgenstern, 291. 

Fluorwasserstoff: Kapillarer Auistieg desselben. Zd. H Skraup, E. Krause 
u. A. v. Biehler. 766 u. f. 

Flufspat: Nachweis, dai gewisse Varietéten desselben radioaktiv sind. 
C. Doelter u. H. Sirk. 328. 

Furfurol: Semicarbazon desselben, Passivitaét desselben gegen Phenylhydrazin, 
Passivitét des Hydrazons gegen Semicarbazid. G. Knépfer. 95 u. 96. 


G. 


Gelatine: Hydrolyse derselben mittels alkoholischer Salzséure. M. Pfannl. 

84 u. 85. 

— methylierte: siehe unter Methylgelatine. 

— Methylierung derselben mittels Kali und Jodmethyl. Zd. H. Skfaup u. 
B. B6ttcher. 1038 u. f. 

— Nachweis, dafS die kiufliche Gelatine Methoxyl und auch Methylimid 
enthalt. Zd. H. Skraup u. B. Bottcher. 1039 u. 1040. 

Gerbstoff: Wahrscheinliche Anwesenheit eines solchen im Maisbrand. 
J. Zeliner. 626. 

Glasspiegel, antike: Nachweis, da® ein antiker (rémischer) Glasspiegel durch 
Aufkleben von Bleifolie auf diinnes Glas hergestellt worden ist. 
F. W. Dafert u. R. Miklauz,. 782—784. 

Glucuron: Dargestellt aus Glucuronsiiure zur Identifizierung. G. Gold- 
sehmiedt u. E. Zerner. 483 u. f. 

Glucuronsaure: Entstehung derselben bei der Hydrolyse des Scutellarins, 
ldentifizierung durch Darst. und Analyse des Bariumsalzes des Pheny!- 
osazons sowie durch Darst. und Analyse des Osazons schlieBlich durch 
Uberfiihrung in Gluecuron. G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 476. 

Glukosaminchlorhydrat: Darst. aus der chitinhaltigen Geriistsubstanz des 
Maisbrandes, Zus. J. Zellner. 633. 

Glutaconsaure: Entstehung derselben durch Verseifung des aus Cyankalium und 
Dichlorhydrin gewinnbaren unreinen Dinitrils statt der erwarteten 6-Oxy- 
glutarsiure, Identifizierung dureh das Kupfersalz. O. Morgenstern u. 
E. Zerner. 778 u. f. 

Glutaconsaures Kupfer: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. O. Morgenstern 
u. E. Zerner. 779. 

Glutaminsdure: Bestimmung der Glutaminséuremengen, die bei vollstandiger 
Hydrolyse der Produkte der partiellen Hydrolyse des Kaseins durch 
Schwefelséure entstehen. Zd. H. Skraup u. E. Krause. 157. 

— Entstehung derselben bei der Hydrolyse der Methylgelatine> jedoch in 
weitaus geringeren Mengen als aus gewohniicher Gelatine, Identifizierung 
durch das Chlorhydrat. Zd. H. Skraup u. B. Bottcher. 1042 u. f. 
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Glycerin: Einflu6 desselben, als eines indifferenten Lésungsgenossen auf den 
kapillaren Aufstieg. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc. 1090. 

Glycylglycin: Uberfiihrung in Rhodaninglycylglycin. R. Andreasch. 793 u. f. 

Glykokoll: Uberfiihrung durch Einwirkung von Ammoniak und Schwefelkohlen- 
stoff in dithiocarbaminessigsaures Ammon. R. Andreasch. 786—788. 

— Entstehung desselben bei der Hydrolyse der Methylgelatine. Zd. H. 

Skraup u. B. Bé6ttcher. 1042 u. 1043. 

Glykose: Anwesenheit derselben im Maisbrand. J. Zellner. 626. 

Gold, feinverteiltes: Léslichkeit desselben in Ferrocyankaliumlésungen. 
E. Beutel. 887—890. 

Goldchlorwasserstoffsaéure: Verhalten derselben gegen Ferricyankalium 
E. Beutel. 871 u. f. 

—  Verhalten derselben zu wisserigen Lisungen von Ferrocyankalium. 

siehe unter Ferrocyankalium. 

Goldcyaniir: Loéslichkeit desselben in wiisserigen Ferrocyankaliumlésungen 
unter Bildung von Kaliumgoldcyaniden und Ferrihydroxyd. E. Beutel. 
883 u. f. 

Goldhydroxyd: Léslichkeit desselben in wasserigen Ferrocyankaliumlésungen 
unter Bildung von Kaliumgoldcyaniden und Ferrihydroxyd. E. Beutel. 
883 u. f. 

Granat (Almandin): Elektrizitaétsleitung in Krystallen desselben bei hohen 
Temperaturen. C. Doelter. 535—537. 

Gummiartiges Kohlehydrat: Nachweis desselben im Maisbrand. J. Zellner. 
626 u. 627. 


H. 


Hemipin-b-methylestersaure: Darst., Uberfiihrung durch Nitrierung in den 
2,6-Dinitroveratrumsiuremethylester (2, 6-Dinitro-3, 4-Dimethoxybenzoe- 
siuremethylester). R. Wegscheideru. A. Klemenc. 716 u. f. 

Hemipinsaure: Uberfiihrung durch Nitrierung in die 6-Nitro-2, 3-dimethoxy- 
benzoesdure. R. Wegscheideru. A. Klemence. 730. 

— Energische Nitrierung derselben, Entstehung von 5, 6-Dinitro-2, 3-di- 
methoxybenzoesiaure, von Nitrohemipinséureanhydrid, von Nitrohemipin- 
siiure und einer anderen isomeren Dinitrodimethox ybenzoesiure. R. W eg- 
scheider u. A. Klemenc. 738 u. f. 

Hemipinsauredimethylester: Uberfiihrung durch Nitrierung in den 6-Nitro- 
hemipinséiuredimethylester sowie in den Dinitrohemipinsauredimethyl- 
ester. R. Wegscheideru. A. Klemence. 724—728. 

Hendekamethylendicarbonsaure: Darst. aus dem Ester durch Verseifung, 
Eig., Zus., Silbersalz, Calciumsalz, Ubertiihrung in die Hendekamethylen- 
monocarbonsdure. A. Franke u. O. Hankam. 184—186. 

Hendekamethylendicarbonsdureester: Darst. aus 1, 10-Dibromdekan und 
Natriummalonester, Eig., Zus., Verseifung zur Hendekamethvlendicarbon- 
sdure. A. Franke u. O. Hankam.: 182 u. f. 
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Hendekamethylenmonocarbonsdure: Darst. aus der Dicarbonséure durch 
CO,-Abspaltung, Eig., Zus., Calciumsalz. A. Franke u. O. Hankam. 
186. 

Hexamethylphloroglucin: Verfahren zur Darst. desseiben wie auch des Penta- 
methylphloroglucins. J. Herzig u. Br. Erthal. 827 u. f. 

Hexonbasen: Nachweis, dafS bei der Hydrolyse der methylierten Gelatine 
Hexonbasen nicht oder in sehr geringer Menge entstehen. Zd. H. 
Skraup u. B. Bottcher. 1048 u. 1049. 

Hohere parasitische Pilze: siehe unter Pilze, héhere parasitische. 

Hydrochinon: Darst., Eig. und Zus. der Doppelverbindungen desselben mit 
Benzidin, o-Tolidin und Dianisidin. J. Dollinger. 646 u. f. 

1-Hydroxybenzyl-2-Oxynaphthoesauremethylester-3: Darst. aus dem 1- 
Chlorbenzyl-2-Oxynaphthoesaduremethylester-3, Eig., Zus., Uberfiihrung 
durch Acetylierung in den 1-Acetoxybenzyl-2-Oxynaphthoesiuremethyl- 
ester. F. Friedl. 925. 

Hydroxylaminlésungen, alkalische, wasserige: Entstehung von o0-Nitrotoluol 
bei der Einwirkung derselben auf das 1, 2, 4-Dinitrotoluol. M. Kohn. 745 
u. 746. 


I. 


2-Indan-2-indolindigo: Darst. aus Ketohydrinden und Isatinchlorid, Eig., Zus. 
A. Felix u. P. Friedlaender. 60. 

2-Indanon-2-indolindigo: Darst. von a-Isatinanilid und Diketohydrinden, Eig., 
Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von Natronlauge in Anthranilsiure 
und 1-Keto-3-oxyhydrinden-2-aldehyd. A. Felix u. P. Friedlaender 
61 u. 62. 

Inosinpentose: Nachweis, daf dieselbe nicht, wie friiher angegeben wurde, 
d-Lyxose ist, sondern wahrscheinlich d-Ribose ist. F. Haiser u. 
F. Wenzel. 358 u. f. 

Invertierendes Enzym: Anwesenheit desselben im Maisbrand. J. Zellner. 628. 

Isatin: Uberfiihrung durch die Grignard’sche Reaktion in substituierte Diox- 
indole. M. Kohn. 747 u. f. 

a-Isatinanilid: Uberfiihrung durch Einwirkung von Diketohydrinden in 2-Inda- 
non-2-indolindigo. A. Felix u. P. Friedlaender. 61. 

— Umsetzung desselben mit Dimethoxycumaranon zum Dimethoxycumaran- 
2-indolindigo und mit Oxymethoxycumaranon zum Farbstoff C,;H,,O;N 
A. Felix u. P. Friedlaender. 66 u. f. 

Isatinanilid: Kondensation mit Dioxyisochinolin zum 1-Oxy-3-isochinolin- 
2-indolindigo, mit Phenylmethyipyrazolon zum _ 1, 3-Phenylmethy!- 
4-pyrazol-2-indolindigo, mit 3-Methylpyrazolon zum 3-Methyl-4-pyrazol- 
2-indolindigo, mit Rhodaninsaéure zum 5-Thiazolthiol-2-indolindigo, mit 
Barbiturséure zum Dioxypyrimidin-2-indolindigo. A. Felix u. P. Fried- 
laender. 70 u. f. 

Isatinchlorid: Uberfiihrung durch Einwirkung von Ketohydrinden in 2-Indan- 
2-indolindigo. A. Felix u. P. Friedlaender. 60. 
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Isobuttersdure: Verlauf der Umsetzung derselben mit Phenylhydrazin in 
wisseriger Lésung. St. Jaroschy. 951 u. f. 

Isonikotinsaurebetain: Darst. aus Isonikotinsaéure und Chloressigsiure, Eig., 
Zus. A. Kirpal. 971 u. 972. 

Isophtalmethylestersadure: Darst. durch Halbverseifung des Neutralesters 
sowie auch durch direkte Veresterung der Siéure, Eig., Zus. R. Weg- 
scheider H. F. Perndanneru. A. Auspitzer. 1258 u. 1259. 

lsophtalsauredimethylester: Entstehung desselben bei der trockenen Destilla- 
tion des Kaliumsalzes der Trimellith-2, 4-dimethylestersdéure im Vakuum. 
R. Wegscheider, H. F. Perndanneru. O. Auspitzer. 1289 u. 1290. 

Isophtals4uremethylester: Darst., Eig., Verseifung zur Methylestersaure. 
R. Wegscheider, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 1258. 

Isopropylmethylketon: Uberfiihrung durch Einwirkung von 6-Naphtylhydrazin 
in das §-Naphtylhydrazon. J. Zangerie. 128. 

Isonicotinsiure: Uberfiihrung in das Betain durch Einwirkung von Chlor- 
essigsaure. A. Kirpal. 971 u. 972. 


k A 


Jod: Kapillarer Aufstieg der wiisserigen Lésung. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler 
etc. 1098. 

Jodammonium: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler 
etc. 1O96—1098. 

p-Jodanilin: Entstehung desselben bei der Verseifung des p-Jodphenyl-p-tolyi- 
oxamids neben p-Tolyloxaminsdure. Uberfiihrung in das Chloroplatinat. 
H. Suida. 613 u. 614. 

p-Jodbenzoesaure: Schmelz- und Sattigungskurve des binaéren Systems der- 
selben und Wasser. O. Flaschner u. J. G. Rankin. 44. 

Jodhydrat des Pr-3, 3-Dimethyl-2-Methylen-Z-Naphtindolins: Darst., Eig., Zus. 
J. Zangerle. 129. 

— des Pr-i-n-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylen-$-Naphtindolins: Darstg., 
Eig. u. Zus. desselben. J. Zangerle. 133. 

— des Pr-1-#-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylen-a-Naphtindolins. Darst. aus 
dem Pr-3, 3-Dimethyl-2-Methylen-a-Naphtindolin durch Einwirkung von 
Jodmethyl, Eig., Zus., Uberfiihrung in die freie Base. J, Zangerle. 
126— 128. 

Jod-Jodkalium: Kapillarer Aufstieg der wisserigen Lésung. Zd. H. Skraup, 
A. v. Biehler etc. 1098 u. 1099. 

Jodkalium: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc. 
1093 — 1096. 

Jodmethylat des Allobrucins: Darst., Eig., Zus. G. Mossler. 13 u. 14. 

p-Jodphenyl-p-Tolyloxamid: Darst. aus p-Tolylphenyloxamid, Eig., Zus., 
Verseifung zu p-Tolyloxaminsdure und p-Jodanilin. H. Suida. 612 u. f. 

Jodwasserstoffsiure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, A. v. 


Biehler etc. 1099. 








K. 


Kaffeebohnen: Fettes Ol derselben, Nachweis von Carnaubasidure, Palmitin- 
siure, Caprinsiiure, Daturinsdéure, Olsiure und Linolsdure in dem ver- 
seiften O1.H. Meyer u. A. Eckert. 1227—1246. 

— Wachs derselben, Oxydation, Verseifung desselben, Isolierung von 
Carnaubasdure bei der Oxydation und bei der Verseifung sowie eines 
Harzalkohols (Tannols) bei der Verseifung. H. Meyer u. A. Eckert. 
1246 u. f. 

Kaffeewachs, siehe unter Kaffeebohnen. 

Kaliumcyanid: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler 
etc. 1106 u. 1107. 

Kaliumgoldcyanide: Entstehung derselben neben Chlorkalium und Ferriferro- 
cyanid bei der Einwirkung von wisserigen Ferrocyankaliumlésungen 
auf Goldchlorwasserstoffsaure. E. Beutel. 871 u. f. 

—  Entstehung derselben neben Ferrihydroxyd bei der Einwirkung von 
wisserigen Ferrocyankaliumlésungen auf Goldcyaniir und auf Gold- 
hydroxyd. E. Beutel. 883—5886. 

Kaliumnitrat: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler ete. 
1103. 

Kaliumsalz der Saure CgH,O-: Darst., Eig. und Zus. desselben. T. Komnenos. 
429 u. 430. 

— der Siure CyH, 909: Darst., Eig., Zus. T. Komnenos. 426. 

Kaliumverbindung des Scutellareins: Darst., Eig., Zus. G. Goldschmiedt u. 
E. Zerner. 462. 

Kapillarer Aufstieg von Salzen: Physikalische Verhaltnisse des kapillaren Auf- 
stieges, Beschlag im Rohre, Verteilung der Fliissigkeit im Streifen beim 
Aufstieg, Anwendung von mit Salzséure gewaschenem und nicht gewa- 
schenem Papier, Einflu8 der Temperatur, Einflu8 indifferenter Lésungs- 
genossen, Resultate im besonderen. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc. 
1067 u. f. 

Ketohydrinden: Uberfiihrung durch Einwirkung von Isatinchlorid in den 
2-Indan-2-indolindigo. A. Felix u. P. Friedlaender. 60. 

1-Keto-3-oxyhydrinden-2-aidehyd: Darst. aus dem 2-Indanon-2-indolindigo 
durch Einwirkung von Natronlauge, Eig., Zus. A. Felix u. P. Fried- 
laender. 62. 

Kobaltsalze (Sulfat, Chlorid, Nitrat, Acetat): Kapillarer Aufstieg derselben. 
Zd. H. Skraup, A. v. Biehler ete. 1122—1124. 

— komplexe: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, A. v. 
Biehler ete. 1153—1155. 

Kérper C,3H,.0,: Entstehung aus dem Trimethylopurpurogallin durch Ein- 
wirkung von Kali, Eig., Zus. J. Herzig. 817 u. 818. 

— (C,4H,,0,: Darst. durch Kondensation von Bernsteinséure mit Tetra- 
acetylathan, Eig., Zus., mutmafliche Konstitution als aromatische Ver- 
bindung. T. Komnenos. 135 u. f. 
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Kiérper C,,H,,07: Entstehung aus der Atherstiure C,,H,g09 durch Abspaltung 
von COs, Eig., Zus. J. Herzig. 812 u. 813. 

Kondensationsprodukt des Dimethoxycumaranons mit Benzaldehyd. Darst. 
Eig., Zus. desselben. A. Felix u. P. Friedlaender. 67. 

— des Dimethoxycumaranons mit m-Oxybenzaldehyd: Darst., Eig., Zus, 
A. Felix u. P. Friedlaender. 68. 

— des Dimethoxycumaranons mit p-Oxybenzaldehyd. A. Felix u. P.Fried- 
laender. 68. 

— des Dimethoxycumaranons mit Piperonal: Darst., Eig., Zus. desselben. 
A. Felix u. P. Friedlaender. 68 u. 69. 

— des Dimethoxycumaranons mit Protokatechualdehyd: Darst., Eig., Zus. 
desselben. A. Felix u. P. Friedlaender. 68. 

— des Dimethoxycumaranons mit Salicylaldehyd: Darst., Eig., Zus. des- 
selben. A. Felix u. P. Friedlaender. 67. 

— des Oxymethoxycumaranons mit Piperonal, Darst., Eig. und Zus. des- 
selben. A. Felix u. P. Friedlaender. 69. 

— des 1,3-Phenylmethyl-5-pyrazolon-4-aldehyds mit Anthranilsaéure: Darst. 
Fig., Zus. desselben. A. Felix u. P. Friedlaender. 73. 

— des Trithiomethylphloroglucins mit Monochloressigsaure: Darst., Eig., 
Zus. Triathylester. J. Pollak u. R. Tucakovié. 700 u. f. 

— des Trithiophloroglucins mit Monochloressigséure: Darst., Eig., Zus. 
Athylester. J. Pollak u. R. Tucakovié, 706. 

Korksubstanz: Nachweis, daf die Korksubstanz, vom Standpunkt des 
Chemikers betrachtet, ein unlisliches Gemenge von Anhydriden und 
Polymerisationsprodukten fester und fliissiger Fettsduren mit Resten von 
Glycerinestern derselben Sauren ist. M. v. Schmidt. 347 u. f. 

m-Kresol: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Kalihydrat auf 
a-Pyrokresoloxyd. F. Zmerlikar. 900 u. 901. 

m-Kresotinsaure: Entstehung bei der Einwirkung von Kalihydrat auf a-Pyro- 
kresoloxyd, Eig., Zus. F. Zmerlikar. 899 u. 900. 

Krystalle von Zinnstein, Rutil, Quarz, Saphir, Magnetit, Chrysoberyll, Granat, 
Topas, Baryt, Wolframit bei hohen Temperaturen. C. Doelter. 493 u. f. 

Kupfersalz der Siure C,H,O-: Darst., Eig., Zus. desselben. T. Komnenos. 430. 

— der Séure CgH,,0g: Darst., Eig., Zus. T. Komnenos. 426. 

Kupfersalze: (Kupfervitriol, Kupferchlorid, Kupfernitrat, Kupferacetat, Kupfer- 
ammonsulfat): Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, A. v. 
Biehler etc. 1125—1128. 


L. 


Leucin: Isolierung bei der Hydrolyse der methylierten Gelatine, Zus, Zd. H. 
Skraup u. B. Béttcher. 1046. 

Linolsiure: Anwesenheit unter den Produkten der Verseifung des fetten Oles 
der Kaffeebohnen, Identifizierung durch Uberfiihrung in die Sativinsaure 
und in die Tetrabromstearinsaure. H. Meyeru. A. Eckert. 1242—1244. 
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Lithium: Uberfiihrung durch Einwirkung von reinem trockenen Stickstoff in 
der Kilte in Lithiumnitrid (LigN). F. W. Dafert u. R. Miklauz. 982 u. f. 

Lithiumnitrid (Li,N): Darst. durch Einwirkung von trockenem reinen Stickstoff 
in der Kiilte auf Lithium, Eig., Zus., Nachweis, da bereits verhiltnis- 
mifvig geringe Beimengungen von Sauerstoff oder Wasserstoff zum Stick- 
stoff die Reaktionsfaihigkeit des Lithiums gegeniber Stickstoff véllig auf- 
heben, Uberfiihrung des Lithiumnitrids durch Einwirkung von Wasser- 
stoff in Trilithiumammonium (LigNH,) sowie in Trilithiumamid (LigNH,). 
F. W. Dafert u. R. Miklauz. 982 u. f. 

Lisungen, gemischte: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, A. v. 
Biehler etc. 1145 u. f. 

Lésungsgleichgewicht: Zwischen Phenanthren und 2,4-Dinitrophenol. R. 
Kremann u. F. Hofmeier. 201 u. 202. 

Lutidon: Entstehung desselben aus Dimethylpyron und Ammoniak, Zus., 
Chloroplatinat. Zd. H. Skraup u. J. Priglinger. 367—369. 

Lyxose: Darst., ausgehend von der Galaktose, Uberfiihrung in das Benzy!- 
phenylhydrazon, Nachweis, daf die Inosinpentose keine d-Lyxose, wie 
friher angegeben wurde, ist, sondern wahrscheinlich d-Ribose ist. 
F. Haiser u. F. Wenzel. 358 u f. 


M. 


Magnetit: Elektrizitaétsleitung in Krystallen desselben bei hohen Temperaturen. 
C. Doelter. 532—534. 

Mangansalze (Mangansulfat, Mangandichlorid, Manganhydrosol): Kapillarer 
Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler ete. 1120 u. 1121. 

Maisbrand (Us/ilago Maydis Tulasne): Nachweis von ergosterinartigen 
Stoffen, von Olsiiure, von festen Fettsiuren, von fliichtigen Fettsaéuren, 
von Lecithin, Glycerin, einem in Petrolather léslichen und einem in Petrol- 
ather unléslichen Harz, von Sklerotinséure, einem Phlobaphen, einem 
Gerbstoff, von Mannit, von Erythrit, von Giykose, von Trimethylamin, 
von Ustilagin, einer amorphen Base, eines gummiartigen Kohlehydrates, 
in Alkali léslicher kohlehydratartiger K6rper, chitinartiger Geriistsubstanz, 
EiweiSkérper, einem invertierenden und einem fettspaltenden Ferment 
und von Amanitol in demselben. J. Zellner. 617—634. 

Mannit: Anwesenheit desselben im Maisbrand. Zus. J. Zellner. 624. 

Mellithsaure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, E. Krause u. 
A. v. Biehler. 759 u, f. 

Metaphosphorsaure: Kapiilarer Aufstieg derselben. Zd.H.Skraup, E. Krause 
u. A. v. Biehler. 764. 

o-Methoxybenzalanthranilsaure: Darst. durch Kondensation von o-Methoxy- 
benzaldehyd und Anthranilséure. H. Wolf. 911 u. 912. 

p-Methoxybenzalanthranilséure: Darst. aus p-Methoxybenzaldehyd und 
Anthranilsaéure. Eig., Zus. H. Wolf. 912. 
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o-Methoxybenzaldehyd: Kondensation mit Anthranilsdure zur o-Methoxy- 
benzalanthranilsaure. H. Wolf. 911 u. 912. 

p-Methoxybenzaldehyd: Kondensation mit Anthranilsiure zur p-Methoxy- 
benzalanthranilsdure. H. Wolf. 912. 

p-Methoxybenzoesaure: Schmelz- und Sattigungskurve des biniren Systems 
derselben und Wasser. O. Flaschner u. I. G. Rankin. 48. 

(3)-Methoxy-(4)-oxybenzalanthranilsadure: Darst. durch Kondensation von 
Vanillin und Anthranilsaéure. H. Wolf. 913 u, 914. 

Methylather des Pentamethylphloroglucins: Darst. aus Pentamethylphloro- 
glucin und Diazomethan, Eig., Zus., Verseifung mittels alkoholischen 
Kalis. J. Herzig u. Br. Erthal. 830 u. 831. 

Methylatherester Co,;H».O0,,: Darst. aus der Tetramethyloflavellagsiure durch 
Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat, Eig., Zus. J. Herzig u. 
F. Schmidinger. 824 u. 825. 

Methylalkohol: Kinetik der Bildung von Methylschwefelséure aus demselben 
und Schwefelsdure. R. Kremann u. H. Neumann. 1052 u. f. 

Pr-1-y-Methyl-3, 3-dimethyl-2-methylen-a-naphtindolin: Darst. des Jod- 
hydrates dieser Base aus dem /Pr-3, 3-dimethyl-2-methylen-«a-napht- 
indolin durch Einwirkung von Jodmethyl, Eig., Pikrat. J. Zangerle. 
126 u. f. 

Py-1-n-Methyl1-3, 3-dimethyl-2-methylen-{-naphtindolin: Darst. aus dem 
Pr-3, 3-dimethyl-2-methylen--naphtindolin durch Methylierung, Eig., 
Darst. und Eig., Zus. ihres Jodhydrates. J. Zangerle. 131—133. 

Methylenather der 3, 4-Dioxybenzalanthranilsdure: Darst. aus Piperonal und 
Anthranilsaéure, Eig., Zus. H. Wolf. 914. 

6-Methylendioxybenzyliden-a-rhodaninpropionsaure: Darst. aus Piperonal 
und a-Rhodaninpropionsdure, Eig., Zus. R. Andreasch. 792 u. 793. 

Methylester der Carnaubasiure: Darst., Eig., Zus. H. Meyer u. A. Eckert. 
1233 u. 1234. 

Methylgelatine: Darst. aus Gelatine durch Einwirkung von Kali und Jodmethyl, 
Eig., Zus., -Hydrolyse der Methylgelatine. Nachweis, daf hiebei ver- 
haltnismaBig wenig Glutaminsdure entsteht, hingegen die Esterausbeute 
der aus Gelatine selbst gewinnbaren Estermenge nahezu gleichkommt, 
Isolierung von Glykokoll, Alanin, Leucin, Pyrrolidincarbonsaure, Phenyl- 
alanin, Glutaminsaéure aus dem Estergemenge, Nachweis, da® bei der 
Hydrolyse der Methylgelatine Histidin, Arginin und Lysin sich nicht 
oder nur in sehr geringen Mengen isolieren lassen. Zd. H. Skraup u. 
B. B6ttcher. 1038 u. f. 

Methylharnstoff: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Phenol. 
R. Kremann. 847 u. f. 

3'-Methyl-4-isopropylbiphenyl-2, 2'-diamin: Darst. aus dem 3’-Methyl-4- 
isopropyldiphenamid, Eig., Zus., Chlorhydrat, Uberfiihrung in das Methyl- 
isopropylcarbazol. P. Lux. 945—948. 

Methylisopropylcarbazol: Entstehung desselben aus dem 3’-Methyl-4-iso- 
propylbiphenyl-2, 2’-diamin. Eig., Zus. P. Lux. 947 u. 948. 
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3'-Methyl-4-isopropyldiphenamid: Darst. aus dem 3'-Methyl-4-isopropyl- 
diphen-2'-amidsaurenitril-2 durch Verseifung, Eig., Zus. Uberfiihrung in 
das 3'-Methyl-4-isopropylbiphenyl-2, 2'-diamin. P. Lux. 945 u. f. 

3'-Methyl-4-isopropyldiphen-2-amidsaure-2': Darst. aus dem 3'-Methyl-4- 
isopropyldiphen-2'-amidsdurenitril-2, Eig., Zus. P. Lux. 949. 

3'-Methyl-4-isopropyldiphen-2'-amidsaure-2: Darst. aus dem 2-Mononitril 
der 3'-Methyl-4-isopropyldiphenséure durch Verseifung, Eig., Zus. 
P. Lux. 948 u. 949. 
3'-Methyl-4-isopropyldiphen-2'-amidsaurenitril-2: Darst. aus dem Chlorid 
und Ammoniak, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Verseifung in das 
3'-Methyl-4-isopropyldiphenamid. P. Lux. 944 u. 945. 
— Verseifung zur 3'-Methyl-4-isopropyldiphen-2-amidsaure-2'. P. Lux. 949. 

Methylisopropylketon: Uberfiihrung durch Einwirkung von a-Naphtylhydrazin 
in das a-Naphtylhydrazon. J. Zangerle. 123 u. 124. 

Methylnorbromoxyberberin: Darst. aus Methylnoroxyberberin, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in das Acetylprodukt. F. Faltis. 575 u. 576. 

—— Entstehung aus dem Bromoxyberberintribromid beim Kochen in Xylol- 
lésung. F. Faltis. 578 u. 579. 

Methylnoroxyberberin: Darst. aus Oxyberberin, Eig., Zus., Acetylderivat, 
Bromprodukt. F. Faltis. 573 u. f. 

Methylphenylpyrazolin: Entstehung desselben neben dem Crotonaldehyd- 
phenylhydrazon, Eig., Zus. R. Wegscheideru. E. Spath. 1024 u. 1025. 

3-Methyl-4-pyrazol-2-indolindigo: Darst. aus 3-Methylpyrazolon und Isatin- 
anilid, Eig., Zus., A. Felix u. P. Friedlaender. 73 u. 76. 

3-Methylpyrazolon: Kondensation mit Isatinanilid zum 3-Methyl-4-pyrazol- 
2-indolindigo. A. Felix u. P. Friedlaender. 75 u. 76. 

Methylschwefelsaure: Kinetik der Bildung derselben aus Methylalkohol und 
Schwefelsdure. R. Kremannu. H. Neumann. 1082 u. f. 

—- Kinetik der Methylatherbildung aus derselben und Methylalkohol. 
R. Kremann und H. Neumann. 1055 u. f. 

Minerale: Beitrag zur Radioaktivitét derselben (Zirkon, Monazit, Baryte, 
Flu$spate). C. Doelter u. H. Sirk. 322 u. f. 

Mineralquellen Tirols: Beitrige zur Kenntnis der Radioaktivitaét derselben. 
M. Bamberger u. K. Kriise. 221—244. 

Monazit: Radioaktivitaét dieses Minerals, welche vielleicht durch Beimengungen 
von Thorit bedingt ist. C. Doelter u. H. Sirk. 327. 

Monoacetat des Kérpers C,gHogO,: Vielleicht das Monoacetat eines oxyd- 
artigen Anhydrids eines Hexaoxyhexadekenaldehyds, Entstehung bei 
der Acetylierung des Aldols, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 
1017 u. 1018. 

Monobenzoyleuxanthon: Darst., Eig., Zus. E. Zerner. 797 u. 798. 

Monomethyldioxycumaranon: Darst. aus Trioxy-w-chloracetophenon durch 
Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat, Eig., Zus., Kondensation mit 
Isatinanilid zum Farbstoff C,;H,,0O,N. A. Felix und P. Friedlaender 
64 u. f. 
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2-Mononitril der 3'-Methyl-4-isopropyldiphensadure: Darst. aus dem Reten- 
chinonoxim durch Umlagerung, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Ein- 
wirkung von Thioxylchlorid in das 2'-Chlorid des 3'-Methyl-4-iso- 
propyldiphensauremononitrils-2. P. Lux. 943 u. 944. 

— der 3'-Methyl-4-isopropyldiphensaure: Verseifung zur 3'-Methyl-4-iso- 

propyldiphen-2'-amidsaure-2. P. Lux. 948 u. 949. 

Mononitroderivat des Trithiomethylphloroglucintrimethylathers, Darst., Eig., 
Zus. J. Pollak u. R. Tucakovic. 703 u. 704. 

Mononitroprodukt des Trithiophloroglucinmethylathers: Darst., Eig., Zus. 
J. Pollak und R. Tucakovic. 706 u. 707. 

Mononitro-p-Tolylphenyloxamid: Darst. aus p-Tolylphenyloxamid, Eig., Zus., 
Identitat desselben mit dem o-Nitro-y-Tolylphenyloxamid. Nachweis 
durch Verseifung. H. Suida. 608—610. 

Monosulfoxyd des Mononitroderivates des Trithiomethylphloroglucintrimethyl- 
athers: Darst., Eig., Zus. J. Pollak u. R. Tucakovié. 704. 


N. 


Naphthalin: Verbindung desselben mit 1 Mol Dinitroparaoxybenzoesaure. 
O. Morgenstern. 289 u. 290. 

g-Naphthochinon-4-sulfosaure: Kondensation mit Dimethoxycumaranon zum 
2-Oxynaphthalin-2-Dimethoxycumaranindolignon. A. Felix u. P. Fried- 
laender. 69 u. 70. 

a-Naphthol: Darst., Eig. u. Zus. der Doppelverbindungen desselben mit Tolidin 
und mit a-Naphthylamin. J. Dollinger. 650 u. f. 

&-Naphthol: Darst., Eig. und Zus. der Doppelverbindungen desselben mit 
Benzidin, Tolidin, Dianisidin, a-Naphthylamin und §-Naphthylamin. 
J. Dollinger. 648 u. f. 

a-Naphthylamin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxanilsiéureester in 
a-Naphthylphenyloxamid. H. Suida. 603 u. f. 

— Darst., Eig. und Zus. der Doppelverbindungen desselben mit a-Naphthol 

sowie mit 8-Naphthol. J. Dollinger. 653 u. 654. 

¢-Naphthylamin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxanilsiéureester in 
8-Naphthylphenyloxamid. H. Suida. 604 u. f. 

— Darst., Eig. und Zus. der Doppelverbindung desselben mit £-Naphthol 

J. Dollinger. 654. 

a-Naphthylderivat des Dioxindols: Darst., Eig., Zus. M. Kohn. 750 u. 751. 

a-Naphthylhydrazin: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Methyliso- 
propylketon in das a-Naphthylhydrazon. J. Zangerle. 123 u. 124. 

¢-Naphthylhydrazin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Isopropylmethylketon 
in das $-Naphthylhydrazon des Isopropylmethylketons. J. Zangerle 

128. 
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a-Naphthylhydrazon des Methylisopropylketons: Uberfiihrung durch Ein- 
wirkung von Zinnchlorir in das Pr-3, 3-Dimethyl-2-methylen-a-naphth- 
indolin. J. Zangerle. 124 u. 125. 
3-Naphthylhydrazon des Isopropylmethylketons: Uberfiihrung in das Pr-3, 3- 
Dimethyl-2-methylen-3-naphthindolin. J. Zangerle. 128 u. f. 
a-Naphthylphenyloxamid: Darst. aus Oxanilsaéureester und a-Naphthylamin, 
Eig., Zus., Verseifung zu a-Naphthyloxaminsdure, Oxanilsaure, Anilin 
und a-Naphthylamin. H. Suida. 603 u. f. 
3-Naphthylphenyloxamid: Darst. aus $-Naphthylamin und Oxanilsdureester, 
Eig., Zus., Verseifung zu einem §8-Naphthylamin und Oxanilsiure. 
H. Suida. 604 u. f. 
Natriumcarbonat: primadres, sowie sekundires, Kapillarer Aufstieg desselben. 
Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc. 1092 u. 1093. 
Natriumnitrit: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler 
etc. 1105 u. 1106. 
Nickelsalze (Sulfat, Acetat): Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, 
A. v. Biehler etc. 1121 u. 1122. 
Nicotinsaure: Uberfiihrung in das Betain durch Einwirkung von Chloressig- 
siure. A. Kirpal. 972. 
Nicotinsaurebetain: Darst. aus Nicotinséure und Chloressigsaure, Eig., Zus. 
A. Kirpal. 972. 
m-Nitranilin: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und p-Nitranilin. 
R. Kremann. 858. 
— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und o-Nitranilin. R. Kre- 
mann. 858. 
o-Nitranilin: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und wm-Nitranilin. 
R. Kremann. 858. 
— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und p-Nitranilin. R. Kre- 
mann. 859. 
p-Nitranilin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxanilsdureester in p-Nitro- 
phenylphenyloxamid. H. Suida. 696. 
— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und m-Nitranilin. R. Kre- 
mann. 858. 
— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 0-Nitranilin. R. Kre- 
mann. 859. 
o-Nitrobenzalanthranilséure: Darst. durch Kondensation von 0-Nitrobenz- 
aldehyd und Anthranilsdure, Eig., Zus. H. Wolf. 906 u. 907. 
m-Nitrobenzalanthranilséure: Darst. durch Kondensation von m-Nitrobenz- 
aldehyd und Anthranilsdure, Eig., Zus. H. Wolf. 907. 
p-Nitrobenzalanthranilsaure: Darst. durch Kondensation von p-Nitrobenz- 
aldehyd und Anthranilsdure, Eig., Zus. H. Wolf. 907. 
m-Nitrobenzaldehyd: Uberfiihrung des Semicarbazons durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin in das Hydrazon, sowie Hydrazons in das Semi- 
carbazon durch Einwirkung von Semicarbazid. G. Knopfer. 98 u. 


99. 











m-Nitrobenzaldehyd: Kondensation mit Anthranilsdure zur #-Nitrobenzal- 
anthranilséure. H. Wolf. 907. 
— Kondensation mit »v-p-Anisidylrhodanin zum {-m-Nitrobenzyliden-v-p- 
anisidylrhodanin. O. Antulich. 893 u. 894. 
o-Nitrobenzaldehyd: Uberfiihrung des Semicarbazons durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin in das Phenylhydrazon, sowie in das o-Amidobenzal- 
phenylhydrazon, Darst. des o-Amidobenzalphenylhydrazons aus dem 
o-Nitrobenzaldehyd durch Einwirkung von Phenylhydrazin, Uberfiihrung 
des o-Nitrobenzalsemicarbazons durch Einwirkung von Anilin in das 
o-Nitrobenzalphenylsemicarbazon. G. Knopfer. 96 u, f. 
— Kondensation mit <Anthranilsdure zur o- Nitrobenzalanthranilsdaure. 
H. Wolf. 906 u. 907. 
p-Nitrobenzaldehyd: Uberfiihrung des Semicarbazons durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin in das Phenylhydrazon. G. KnoGpfer. 99. 
—- Kondensation mit Anthranilsdure zur p- Nitrobenzalanthranilsaure. 
H. Wolf. 907. 
-Nitrobenzalphenylsemicarbazon: Darst. aus dem Semicarbazon des »- 
Nitrobenzaldehyds durch Einwirkung von Anilin, Eig., Zus. G. Knopfer, 
97 u. 98. 
Nitrobenzoesauren: (0-, w- und p-) Schmelz- und Siattigungskurven der bindren 
Systeme dieser Sduren und Wasser. O. Flaschner und I. G. Rankin. 
38 u. f. 
o-Nitrobenzoesaure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, E. Krause 
und A. v. Biehler. 758. 
3-1-Nitrobenzyliden-»-p-anisidylrhodanin: Darst. aus »-py-Anisidylrhodanin 
und m-Nitrobenzaldehyd, Eig., Zus. O. Antulich. 893 u. 894. 
§-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesaure: Uberfiihrung durch Einwirkung von 
Anilin in 5-Nitroguajakol. R. Wegscheideru. A. Klemenc. 736 u. f. 
— Darst. aus Hemipinséure durch Nitrierung, Eig., Zus. Methylester, Ent- 
stehung des Methylesters, sowie von 5-Nitroguajakol bei der trockener 
Destillation der Saéure und von 4-Nitroveratrol bei der trockenen 
Destillation einer Mischung des Kalisalzes mit geléschtem Kalk. 
R. Wegscheider u. A. Klemenc. 730 u. f. 
—- Nitrierung derselben, Entstehung von 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoe- 
siure hiebei. R. Wegscheideru. A. Klemenc. 742. 
§-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoeséuremethylester: Darst., Eig. und Zus. des- 
selben usw., siehe unter 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesaure. 
5-Nitroguajakol: Entstehung desselben bei der trockenen Destillation der 
6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure, sowie bei der Einwirkung von 
Anilin auf die Sdure. R. Wegscheideru. A. Klemenc, 734 u. f. 
Nitrohemipinséure: Entstehung derselben bei der Nitrierung der Hemipin- 
siure, Uberfiihrung durch Nitrierung in die 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy- 
benzoesaure. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 743. 
Nitrohemipinsdureanhydrid: Entstehung desselben bei der Nitrierung der 
Hemipinsaure, Zus. R. Wegscheideru. A. Klemenc. 739 u, f. 
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6-Nitrohemipinsauredimethylester: Entstehung aus dem Hemipinsdureester 
durch Nitrierung, Eig., Zus., Krystallform. R. Wegscheider u. 
A. Klemenc. 725. 

p-Nitrophenylphenyloxamid: Darst. aus p-Nitranilin und Oxanilsaureester, 
Fig., Zus., Verseifung zu Oxanilsiure und p-Nitranilin. H. Suida. 
605 u. f. 

Nitrosaminchlorhydrat der Allobrucinsiure: Darst., Eig., Zus. G. Mossler. 
18 u. 19. 

3-Nitro-4-toluidin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxanilsiureester in 
o-Nitro-p-tolylphenyloxamid. H. Suida. 606 u. f. 
-—— Entstehung desselben neben p-Nitranilin und Oxalsdure bei der Ver- 
seifung des Dinitro-p-tolylphenyloxamids. H. Suida. 610 u. 611. 
o-Nitrotoluol: Entstehung desselben aus dem 1, 2, 4-Dinitrotoluol bei der Ein- 
wirkung von alkalischen wasserigen Hydroxylaminlésungen. M. Kohn. 
745 u. 746. 

o-Nitro-p-tolylphenyloxamid: Darst. aus 3-Nitro-4-toluidin und Oxanil- 
siiureester, Eig., Zus., Verseifung zu 3-Nitro-4-toluidin und Oxanilsaure, 
Identitat mit dem Nitrierungsprodukte des p-Tolylphenyloxamids. 
H. Suida. 606 u. f. 

4-Nitroveratrol: Entstehung desselben aus dem Kalisalz der 6-Nitro-2, 3-di- 
methoxybenzoesiure durch trockene Destillation desselben mit ge- 
loschtem Kalk, Darst. durch Methylierung des bei der Einwirkung von 
Anilin auf die Saiure entstehenden 5-Nitroguajakols. R. Wegscheider 


u. A. Klemenc. 735 u. f. 





O. 


Olséure: Anwesenheit derselben im Sporenfett des Maisbrandes. J. Zeliner. 
621. 

— Anwesenheit unter den Produkten der Verseifung des fetten Oles der 
Kaffeebohnen, Identifizierung durch Uberfiihrung in die Dioxystearin- 
siiure auf dem Wege der Oxydation. H. Meyer u. A. Eckert. 1241 u. f. 

Oxalsaurediathylester: Uberfiihrung durch Einwirkung von Natriummethylat 
in den Dimethylester. M. Pfannl. 316 u. 317. 

Oxalsaéuredimethylester: Entstehung desselben aus dem Diathylester bei der 
Einwirkung von Natriummethyilat. M. Pfannl. 316 u. 317. 

Oxanilsaure: Ausschliefliche Entstehung derselben neben Naphthylamin bei 
der Verseifung des £-Naphthylphenyloxamids. H. Suida. 605. 

— AusschlieBliche Entstehung derselben bei der Verseifung von p-Nitro- 
phenylphenyloxamid sowie bei der Verseifung von o0-Nitro-p-tolyl- 
phenyloxamid neben p-Nitranilin, beziehungsweise 3-Nitro-4-toluidin. 
H. Suida. 607, 

Oxanilsiureester: Uberfiihrung durch Einwirkung von p-, m- sowie o-Toluidin 
in p-, m- und o-Tolylphenyloxamid, von p- sowie von a@-m-Xylidin in 
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p- sowie a-m-Xylylphenyloxamid von ¢-Cumidin in -Cumylphenyl- 
oxamid. H. Suida. 588 u. f. 

Oxanilsaureester: Uberfiihrung durch Einwirkung von a-Naphthylamin in 
a-Naphthylphenyloxamid, von {-Naphthylamin in &% - Naphthyi- 
phenyloxamid, von’ p-Nitranilin in p-Nitrophenyloxamid, von 3-Nitro- 
o-toluidin in o-Nitro-py-tolylphenyloxamid. H. Suida. 603 u. f. 

p-Oxyacetophenon: Entstehung desselben aus Scutellarin durch Einwirkung 
von Kalihydrat. G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 454 u. 455. 

—  Entstehung desselben aus Scutellarein bei der Einwirkung von Kalium- 
hydroxyd. G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 468 u. f. 
1-Oxyathylbenzyl-2-oxynaphthoesduremethylester-3: Darst. aus dem 
1-Chlorbenzyl-2-oxynaphthoesduremethylester-3 durch Einwirkung von 
Athylalkohol, Eig., Zus. F. Friedl. 927. 

m-Oxybenzalanthranilsaure: Darst. durch Kondensation von m-Oxybenz- 
aldehyd mit Anthranilsaure, Eig., Zus. H. Wolf. 911. 

o-Oxybenzalanthranilsaure: Darst. durch Kondensation von Salicylaldehyd 
und Anthranilsaure, Eig., Zus. H. Wolf. 908 und 909. 

p-Oxybenzalanthranilsaure: Darst. durch Kondensation von p-Oxybenz- 
aldehyd mit Anthranilsdure, Eig., Zus. H. Wolf. 910. 

m-Oxybenzaldehyd: Kondensationsprodukt desselben mit Dimethoxycumar- 
anon. A. Felix und P. Friedlaender. 68. 

m-Oxybenzaldehyd: Kondensation mit Anthranilsiure zur m-Oxybenzal- 
anthranilsaure. H. Wolf. 911. 

p-Oxybenzaldehyd: Uberfiihrung des Semicarbazons in das Phenylhydrazon 
durch Einwirkung von Phenylhydrazin und des Hydrazons bei der Ein- 
wirkung von Semicarbazid in das Semicarbazon. G. Knépfer. 92 u. 93. 
Kondensationsprodukt des Dimethoxycumaranons mit demselben. 
A. Felix u. P. Friedlaender. 68. 

— Kondensation mit a-Rhodaninpropionséure zur $-p-Oxybenzyliden-a- 
rhodaninpropionsdure. R. Andreasch. 792. 

— Kondensation mit v-p-Anisidylrhodanin zum {-p-Oxybenzyliden-v-p- 
anisidylrhodanin. O. Antulich. 894. 

— Kondensation mit Anthranilsdure zur y-Oxybenzalanthranilsaure. H. 
W olf. 910. 

Oxybenzoesauren (0-, m- und p-): Schmelz- und S&attigungskurven der 
binaéren Systeme dieser Siuren und Wasser. O. Flaschner u. I. G. 
Rankin. 36 u. f. 

é-p-Oxybenzyliden-»-panisidyIrhodanin: Darst. aus p-Oxybenzaldehyd und 
y-p-Anisidylrhodanin, Eig., Zus. O. Antulich. 894. 

¢-p-Oxybenzyliden-a-rhodaninpropionsaure: Darst. aus p-Oxybenzaldehyd 
und a-Rhodaninpropionsdure, Eig., Zus. R. Andreasch. 792. 

Oxyberberin: Einwirkung von Brom auf dasselbe in Chloroformlésung, Ent- 
stehung von Bromoxyberberintribromid. F. F altis. 578 u. f. 

— Darst., Eig., Zus., Chlorhydrat, Doppelsalz mit Zinnchloriir, Uberfiihrung 
des Bromhydrates in das Methylnoroxyberberin. F. Faltis. 569 u. f. 
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1-Oxy-3-isochinolin-2-indolindigo: Darst. aus Dioxyisochinolin und Isatin- 
anilin, Eig. Zus. A. Felix u. P. Friedlaender. 70. 

Oxymethoxycumaranon: Kondensationsprodukt desselben mit Piperonal. 
A. Felix u. P. Friedlander, 69. 

3-p-Oxy-m-methoxylbenzyliden-v-p-anisidylrhodanin: Darst. aus Vanillin 
und v-y-Anisidylrhodanin, Eig., Zus. O. Antulich. 895. 

3-Oxy-1-methylbenzol-4-carbonsaure: siehe unter m-Kresotinsiaure. 

1-Oxymethylbenzyl-2-oxynaphthoesduremethylester-(3): Darst. aus dem 
1-Chlorbenzyl-2-oxynaphthoesauremethylester-3, Eig., Zus. F. Fried]. 
926 u. 927. 

2-Oxynaphthalin-2-dimethoxycumaranindolignon: Darst. aus Dimethoxy- 
cumaranon und §-Naphthochinon-4-sulfoséure. Eig., Zus. A. Felix u. 
P. Friedlaender. 69 u. 70. 

2, 3-Oxynaphthoesauremethylester: Darst., Eig., Zus., Kondensation mit 
Benzaldehyd zum 1-Chlorbenzyl-2-oxynaphthoesduremethylester-3 und 
zum_ 1-Brombenzyl-2-oxynaphthoesaduremethylester-3. F. Friedl. 923 
u. f. 

1-Oxyphenylbenzyl-2-oxynaphthoesauremethylester-3: Darst. aus 1-Chlor- 
benzyl-2-oxynaphthoesiuremethylester durch Einwirkung von Phenol. 
Eig., Zus. F. Friedl. 927 u. 928. 

Oxyterephtalsaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Kalihydrat 
auf a-Pyrokresoloxyd. F. Zmerlikar. 900. 


. 


Palmitinsaure: Isolierung durch Verseifung des Fettes der Kaffeebohnen. 
H. Meyeru. A. Eckert. 1235 u. f. 

Paraldol: Molekulargewichtsbestimmung desselben. R. Wegscheider u. E. 
Spath. 1005 u. 1006. 

Pentaacetylscuteilarin: Darst. aus Scutellarin, Eig., Zus. G. Goldschmiedt 
u. E. Zerner. 451 u. f. 

Pentamethyloflavellagsaure: Darst. aus dem Produkte der Entmethylierung 
der Tetramethyloflavellagsiure durch Einwirkung von Diazomethan, 
Eig., Zus. J. Herzig u. F. Schmidinger. 325 u. 326. 

Pentamethylphloroglucin: Verfahren zur Darst. desselben wie auch des Hexa- 
methylphloroglucins. J. Herzig u. Br. Erthal. 827 u. f. 

Pentose aus Inosin, siehe unter Inosinpentose. 

Peritrimethylennaphthalin: Darst. aus der Peritrimethylennaphthalsdure 
durch Kohlendioxydabspaltung, Eig., Zus. E. Langstein. 867—869. 

Peritrimethylennaphthalsdure: Darst. aus dem Anhydrid, Eig., Zus., Uber- 
fuhrung durch Kohlendioxydabspaltung in das Peritrimethylennaphthalin. 
E. Langstein. 866 u. f. 

Peritrimethylennaphthalsadureanhydrid: Darst. aus Pyrenséure durch Re- 
duktion mit Jodwasserstoff und Phosphor, Eig. Zus., Uberfiihrung in 
die Peritrimethylennaphthalsaure. E. Langstein. 864 u. f. 

















43 


Phellonsaure: Uberfiihrung derselben durch Erhitzen sowie durch Einwirkuneg 
von rauchender Salzsaure in ein Anhydrid. M. v. Schmidt. 348 u. f. | 
Phenanthren: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 2, 4-Dinitro- 
phenol. R. Kremann u. F. Hofmeier. 201 u. 202. 
Verbindung desselben mit 2 Molen 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure. 
O. Morgenstern. 293. 
Phenol: Loésungsgleichgewicht zwischen demselben und asymmetrischem 
Dimethylharnstoff. R. Kremann. 845—847. 
— Lésungsgewicht zwischen demselben und Monomethylharnstoff. R. 
Kremann. 847 u. f 
— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben undsymmetrischem Dimethy]- 
harnstoff. R. Kremann. 851 u, f. 
Phenol-Anilin: Zur Bestindigkeit dieser Verbindung in fliissigem Zustande. 
R. Kremann. 203—209. 
Phenole: Additionsprodukte solcher (des Hydrochinons, 3-Naphthols, a-Naph- 
thols) mit aromatischen Aminen. J. Dollinger, 646 u. f. 
Phenylalanin: Isolierung aus. den Produkten der Hydrolyse der Methy]- 
gelatine. Zd. H. Skraup u. B. Bottcher. 1047. 
a-Phenylchinolin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Pyroschwefelsiure in 
Disulfosduren. E. Murmann. 1303 u. f. 
g-Phenylchinolindisulfosaure: Entstehung bei der Einwirkung von Pyro- 
schwefelsaéure auf a-Phenylchinolin, Darst., Eig. und Zus. des Barium-, 
Calcium- und Zinksalzes. E. Murmann. 1303 u. f. 
Phenylderivat des Dioxindols: Darst. aus Isatin und Phenylmagnesiumbromid, 
Eig., Zus. M. Kohn. 749 u. 750. 
Phenyldihydroberberin: Oxydation zur 2-Benzoyl-3, 4-dimethoxybenzoe- 
siure, Riickschlu®B hieraus auf die Struktur des Berberins. F. Faltis. 
562 u. 563. 
Phenylhydrazin: Verlauf der Bildung von Acylderivaten desselben in wisse- 
riger Lésung. St. Jaroschy. 951 u. f. 
Phenylhydrazon des o-Amidobenzaldehyds: Darst. aus o-Nitrobenzaldehyd 
und Phenylhydrazin, Eig., Zus., Entstehung aus dem Semicarbazon 
des o-Nitrobenzaldehyds durch Einwirkung von Phenylhydrazin. G. 
Knoépfer. 96 u. 97. 
— des p-Amidoacetophenons: Darst., Eig., Zus., Entstehung aus dem 
Semicarbazon durch Einwirkung von Phenylhydrazin. G. Knopfer. 
105 u. 106. 
— des 1, 3-Phenylmethyl-5-pyrazolon-4-aldehyds: Darst., Eig., Zus. A. 
Felix u. P. Friedlaender. 73 u. 74. 
Phenylmethylpyrazolon: Kondensation mit Isatinanilid zum 1, 3-Phenyl- 
methyl-4-pyrazol-2-indolindigo. A. Felix u. P. Friedlaender. 71 u. f, 
1, 3-Phenylmethyl-5-pyrazolon-4-aldehyd: Darst. aus dem 1, 3-Phenylmethy]- 
4-pyrazol-2-indolindigo, Eig., Zus., Phenylhydrazon, Aldazin, Konden- 
sationsprodukt und Anthranilséure. A. Felix u. P. Friedlaender., 


72 wu. f. 
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1, 3-Phenylmethyl-4-pyrazol-2-indolindigo: Darst. aus Phenylmethy!- 
pyrazolon und Isatinanilid, Eig., Zus., Oberfiihrung durch Einwirkung 
von Natronlauge in den 1, 3-Phenylmethyl-5-pyrazolon-4-aldehyd, 
A. Felix u. P. Friediaender. 71 u. f. 

Phenylosazon der Glucuronsdure: Dargestellt zur Identifizierung. G. Gold- 
schmiedtu. E. Zerner. 478 u. f. 

Phlobaphen: Nachweis eines solchen im Maisbrand. J. Zellner. 623. 

Phosphorige Sféure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, E. 
Krause u. A. v. Biehler. 764 u. 765. 

Phosphorsaure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, E. Krause u. 
A. v. Biehler. 762 u. 763. 

Phthalsaure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, E. Krause u. 
A. v. Biehler. 758 u. 759. 

o-Phthalsaure: Schmelz- und Sattigungskurve des binaren Systems derselben 
und Wasser. O. Flaschner u. lL. G. Rankin. 45. 


Phthalsaureanhydrid: Entstehung desselben bei der Destillation eines Ge- 
menges des Kaliumsalzes der Trimellith-1, 2-dimethylestersaéure mit : 
Kalk, R. Wegscheider, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. | 


1275. 
a-Picolin: Uberfiihrung in das a-Picolinbetain durch Einwirkung von Chlor- 
essigsaure. A. Kirpal. 976 u. f. 
a-Picolinbetain: Darst. aus a-Picolin und Chloressigsaure, Eig., Zus., Chloro- 
platinat. A. Kirpal. 976 u. f. 
Picolinsaure: Uberfiihrung in das Betain durch Einwirkung von Chloressig- 
sdure. A. Kirpal. 972 u. 973. 
Picolinsaurebetain: Darst. aus Pikolinséure und Chloressigsaure, Eig., Zus. 
A. Kirpal. 972 u. 973. 
Pikrat des 1, 5-Diaminopentanol (3): Darst., Eig., Zus.O. Morgenstern u. 
E. Zerner. 780. 
— des Pr-3, 3-Dimethyl-2-Methylen-a-Naphthindolins: Darst., Eig., Zus. 
J. Zangerle. 126. 
Pikrylchlorid: Uberfihrung durch Einwirkung von 1, 5-Diaminoanthrachinon 
in das Dipikryl-1, 5-Diaminoanthrachinon. Chr. Seer u. R. Weitzen- 
béck. 376 u. 377. 
Pilze, héhere parasitische: Chemische Beziehungen zwischen denselben und 
ihrem Substrat. J. Zeliner. 635—641. 
Piperonal: Kondensationsprodukt desselben mit Dimethoxycumaranon. A. 
Felix u. P. Friedlaender. 68 u. 69. 
— Kondensationsprodukt desselben mit Oxymethoxycumaranon. A. Felix 
u. P. Friedlaender. 69. 
-- Kondensation mit a-Rhodaninpropionsaure zur $-Methylendioxybenzy- 4 
liden-a-rhodaninpropionsaure. R. Andreasch. 792 u. 793. 3 
Kondensation mit Anthranilsdéure zum Methylenather der3, 4-Dioxybenzal- 








anthranilsaure. H. Wolf. 914. 
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Piperonal: Umsetzung des Semicarbazons durch Einwirkung von Phenylhydrazin 
in das Hydrazon und des Hydrazons durch Einwirkung von Semi- 
carbazid in das Semicarbazon. G. Knépfer. 95. 

Platinchloriddoppelsalz des _ Pr-3, 3-Dimethyl-2-methylen-a-naphthindolins, 
Darst., Eig., Zus. J. Zangerle. 125. 

— des Pr-3, 3-Dimethyl-2-methylen-3-naphthindolins, Darst., Eig., Zus. 
J. Zangerle. 131. 

Platinverbindungen (Kaliumplatinchlorid, Ammoniumplatinchlorid, Chloro- 
platinwasserstoffsdure, Platintetrachiorid, Reiset’s Chlorid, Platindi- 
ammoniumchlorid): Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, A. v. 
Biehler etc. 1155 u. f. 

Propionsaure: Verlauf der Umsetzung derselben mit Phenylhydrazin in 
wisseriger Lésung. St. Jaroschy. 951 u. f. 

Proteine: Partielle Hydrolyse derselben durch Schwefelsiéure.:Zd. H. Skraup 
u. E. Krause. 143 u. f. 

Protokatechualdehyd: Kondensationsprodukt desselben mit Dimethoxy- 
cumaranon. A. Felix u. P. Friedlaender. 68. 

— Darst., Eig. und Zus. des Semicarbazons, Uberfiihrung des Semi- 
carbazons durch Einwirkung von Phenylhydrazin in das Hydrazon 
sowie des Hydrazons durch Einwirkung von Semicarbazid in das Semi- 
carbazon. G. Knépfer. 103 u. 104. 

Protokatechusaure: Entstehung derselben neben Benzoesiure bei der Kali- 
schmelze der 2-Benzoyl-3, 4-dioxybenzoesaure. F. Faltis. 564. 

Purpurogallin: Darst., Eig., Acetylprodukt, Trimethyloderivat, Tetramethylo- 
derivat, Uberfiihrung des Trimethyllopurpurogallins in den Kérper 
C1 3H,00;. J. Herzig. 814—818. 

Pyrenhexahydriir: Identitéat mit dem Diperiditrimethylennaphthalin. E. Lang- 
Stein. 869 u. 870. 

a-Pyrokresol: Eig., Zus., Uberfiihrung in das Oxyd, Ermittlung seiner Struktur 
als 4, 4-Dimethylxanthen. F. Zmerlikar. 898 u. f. 

z-Pyrokresoloxyd: Darst. aus dem a-Pyrokresol, Eig., Zus, Identitat mit dem 
4, 4'-Dimethylxanthon, Spaltung mittels Atzkali in 3-Oxy-1-methyl- 
benzol-4-carbonsaure (m-Kresotinsdure) und m-Kresol. F. Zmerlikar. 
899 u. f. 

Pyrophosphorsaure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd.H. Skraup, E. Krause 
u. A. v. Biehler. 764. 

Pyren: Verbindung desselben mit 1 Mol 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure. 
O. Morgenstern. 290. 

Pyrenestersauren, isomere: Darst., Eig., Zus. E. Langstein. 862. 

Pyrensadure: Reduktion mit Jodwasserstoff zum Peritrimethylennaphthalsaure- 
anhydrid. E. Langstein. 864 u. 865. 

Pyridin: Das binire System Pyridin-Rhodankalium. K. J. Wagner u. E. 
Zerner. 835 u. f. 

Pyrolidincarbonsaure: Isolierung derselben bei der Hydrolyse der methylierten 
Gelatine. Zd. H. Skraup u. B. Béttcher, 1047 u. 1048. 








cad 
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Q, 

Quarz: Elektrizitaétsleitung in Krystallen desselben bei hohen Temperaturen. 
C. Doelter. 517—528. 

Quaternare und quinternére Systeme: Zur Kenntnis derselben. Das System 
Wasser, Alkohol, Ather, Schwefelsiure und Athylschwefelséure bei 0°. 
R.Kremann 275 u. f. . 

Quaterniares Ammoniumbromid C,;H,;oN,O,.Br4-2 H,O: Darst. aus Brucin und 
Bromcyan, Eig., Zus. G. MoBler. 6—8. 

Quecksilberchlorid: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v 
Biehler etc. 1141. 


R. 


Radioaktivitat: Leitrage zur Kenntnis der Radioaktivitat der Mineralquellen 
Tirols. M. Bamberger u. K. Kriise. 221—245. : 

— Beitrag zur Radioaktivitét der Minerale. C. Doelter u. H. Sirk. 
319—328. 

Radiumgewinnung: Rickstiainde, Aktinium, enthaltende der Radiumgewinnung, 
chemische Untersuchung derselben. C. Auer v. Welsbach. 1159 u. f. 

Resorcylaldehyd: Darst., Eig., Zus. des Semicarbazons, Umwandlung des 
Semicarbazons durch Einwirkung von Phenylhydrazin in das Hydrazon 
und des Hydrazons durch Einwirkung von Semicarbazid in das Semi- 
carbazon. G. Knépfer. 101—103. 

Reten: Verbindung desselben mit 2 Molen 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure. 
C. Morgenstern. 292. 

Retenchinonmonoxim: Umlagerung zum 2-Mononitril der 3’-Methyl-4-iso- 
propyldiphensaure. P. Lux. 943. 

Rhodaninglycylglycin: Darst., ausgehend vom Glycylglycin, Eig., Konden- 
sation mit Benzaldehyd zum §-Benzylidenrhodaninglycylglycin. R. 
Andreasch. 793 u. 794. 

o-Rhodaninpropionsadure: Darst. aus a-dithiocarbaminpropionsaurem Ammon 
und Chloressigester, Eig., Zus., Kondensation mit Benzaldehyd zur 
3-Benzyliden-a-rhodaninpropionsaure, mit p-Dimethylaminobenzaldehyd 
zur §- Dimethylaminobenzyliden - a - rhodaninpropionséure. R. An- 
dreasch. 788—791. 

— Kondensation mit p-Oxybenzaldehyd zur £-p-Oxybenzyliden-a-rhodanin- 
propionsdure, mit Piperonal zur 6-Methylendioxybenzyliden-a-rhodanin- 
propionsaure. R. Andreasch. 791—793. 

Rhodaninsadure: Kondensation mit a-Isatinanilid zum 5-Thiazolthiol-2-indol- 
indigo. A. Felix u. P. Friedlaender. 77. 

— Kondensation mit Thioisatinanilid zum 5-Thiazolthiol-2-thionaphthen- 
indigo. A. Felix u. P. Friedlaender. 78. 
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Rhodankalium: Das binare System Pyridin- Rhodankalium. K. L. Wagner u. 
E. Zerner. 835 u. f. 

d-Ribose: Nachweis, daf die Inosinpentose wahrscheinlich d-Ribose ist und 
nicht d-Lyxose, wie friiher angegeben wurde. F. Haiser u. F. Wenzel. 
357 u. f. 

Rofkastanie: Anwesenheit eines askulinspaltenden Enzyms, der Askulase, in 
der Rinde und in den Samenschalen der RofSkastanie. W. Sigmund. 
657 u. f. 

— Anwesenheit eines fettspaltenden Enzyms in den Cotyledonen der Rosi- 

kastaniensamen. W. Sigmund. 666 u. f. 

Riickstande: Aktinium enthaltende, chemische Untersuchung der von der 
Radiumgewinnung herstammenden. C. Auer v. Weisbach. 1159 


= Te a oe eR 


u. f. 
Rutil: Nachweis, da derselbe bis 950° keine mefbare Leitfihigkeit besitzt. 
C. Doelter. 517. 





S. 


Saure C,H,O-: Entstehung ihres Kalisalzes bei der Verseifung des Esters 
CgH,.0-, Kupfersalz. T. Komnenos. 429 u. f. 

— (C,H,,O,: Entstehung durch Verseifung des Esters C,oH,,Q,, Kalium- 
salz, Kupfersalz. T. Komnenos. 426. 

Salicylaldehyd: Kondensationsprodukt desselben mit Dimethoxycumaranon. 
A. Felix u. P. Friedlaender. 67. 

— Uberfithrung des Semicarbazons in das Hydrazon durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin und des Hydrazons in das Semicarbazon durch Ein- 
wirkung von Semicarbazid. G. Knépfer. 91 u 92. 

— Kondensation mit Anthranilséure zur o-Oxybenzalanthranilsdure. H. Wo lt. 
908 u..909. 

Salze der Alkalien und alkalischen Erden: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. 
Skraup, A. v. Biehler etc. 1092 u. f. 

— Kapillarer Aufstieg derselben, siehe unter Kapillarer Aufstieg. 

Saphir: Elektrizitatsleitung in Krystallen desselben bei hohen Temperaturen. 
C. Doelter. 528—532. 

Sativinsaure: Dargestellt zur Identifizierung durch Oxydation der bei der Ver- 
seifung des fetten Oles der Kaffeebohnen entstehenden Linolsiure. 
H. Meyer u. A. Eckert. 1242—1244. 

Schwefelige Saure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, E. Krause 
u. A. v. Biehler. 771. 

Schwefelsiure: Zur Kenntnis des Dissoziationsgrades derselben in Wasser- 
Alkoholgemischen. R. Kremannu. W Brassert. 195—200. 

— Gleichgewicht der der Reaktion C)H;O0H+H.SO,5>CoH;HSO,+H,0 bei 
verschiedenen Temperaturen. R. Kremann. 245 u. f. 
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Schwefelsadure: Partielle Hydrolyse von Proteinen durch dieselbe. Zd. H. 
Skraup u. E. Krause. 143 u. f. 

— Dynamik der Reaktion zwischen Alkohol und Schwefelsiure. R. Kre- 
mann. 1031—1033. 

Schwefelwasserstoff: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, E. 
Krauseu. A. v. Biehler. 773 u. f. 

Scutellarein: Darst. aus Scutellarin durch Hydrolyse, Eig., Zus., Sulfat, 
Kaliumverbindung, Uberfiihrung durch Einwirkung von Salpetersaure in 
3, 5-Dinitro-p-oxybenzoesiure, Tetraacetylderivat, Uberfiihrung in Tri- 
methyl- und in Tetramethylscutellarein. G. Goldschmiedt u. E. 
Zerner. 459 u. f. 

Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf dasselbe, Entstehung von p-Oxy- 
acetophenon hierbei. G. Goldschmiedtu. E. Zerner. 468 u. f. 

— MutmaBliche Struktur desselben. G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 
473 u. f. 

Scutellarin: Darst., Eig., Zus., Drehungsvermogen, Barimsalz, Pentaacetylderivat, 
Uberfiihrung durch Einwirkung von Kalihydrat in p-Oxyacetophenon 
und p-Oxybenzoesiure, Spaltung in Scutellarein und Glucuronsiure 
mittels Schwefelsiure, Struktur des Scutellarins. G. Goldschmiedt u. 
E. Zerner. 442 u. f. 

Semicarbazon des p-Amidoacetophenons: Darst., Eig., Zus., Umsetzung durch 
Einwirkung von Pheny!hydrazin in das Hydrazon. G. Knopfer. 104 u. f. 

— des w-Bromacetophenons: Darst., Eig. und Zus. desselben. G. Knipfer. 
107. 

— des w-Chloracetophenons. Darst., Eig. und Zus. desselben. G. Knépfer. 
108. 

— des Furfurols: Darst., Eig. und Zus. desselben. G. Knépfer. 93 u. 96. 

— des Dimethylaminobenzaldehyds: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung des- 
selben durch Einwirkung von Phenylhydrazin in das Hydrazon, Ent- 
stehung aus dem Phenylhydrazon durch Einwirkung von Semicarbazid. 
G. Knoépfer. 100 u. 101. 

— des Protokatechualdehyds: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung durch Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin in das Hydrazon, Entstehung aus dem 
Hydrazon nach Einwirkung von Semicarbazid. G. Knoépfer. 103 
u. 104, 

— des Resorcylaldehyds: Darst., Eig., Zus., Umwandlung durch Einwirkung 
von Phenylhydrazin in des Hydrazon, Entstehung aus dem Phenyl- 
hydrazon durch Einwirkung von Semicarbazid. G. Knoépfer. 101 
u. 102. 

Silbersalz der Acetylentetracarbonsiure: Dargestellt zur Identifizierung. Zus. 
T. Komnenos. 118. 

— der 1-Benzyl-2-Acetoxynaphthoesaure-3: Darst., Eig., Zus. F. Friedl. 
930 u. 931. 

— der Dodekamethylendicarbonsiiure: Darst., Eig., Zus. A. Franke u. 
O. Hankam. 188. 
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Silbersalz der Dodekamethylentetracarbonsaéure: Darst., Eig., Zus. A. Franke 
u. O. Hankam. 187. 

— der Hendekamethylendicarbonsdure: Darst., Eig., Zus. A. Franke u. 
O. Hankam. 185. 

— der Oxanilséure: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. H. Suida. 605, 
607 u. 608, 613. 

— der p-Tolyloxyaminsdure: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. H. Suida. 
613. 

— der Trimellith-2-monomethylesterséure: Darst., Eig., Zus. R. Weg- 
scheider, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 1272 uf. 

— einfach saures, der Trimellithsiure: Darst., Eig., Zus. desselben, Uber- 
fiihrung durch Einwirkung von Jodmethyl in die 1-Estersaure sowie in 
die 2-Estersdure. E. Wegscheider, H. F. Perndanner u. O. 
Auspitzer. 1266 u. f. 

— zgweifach saures, der Trimellithsaure: Darst., Eig., Zus. desselben, Uber- 
fiihrung durch Einwirkung von Jodmethyl in die Trimellith-1, 2-dimethy!- 
estersdure. R. Wegscheider, H. F. Perndanner u. O. AuspitzZer. 
1265 u. f. 

Silbersalze (Nitrat, Sulfat, Acetat, Kaliumsilbercyanid): Kapiilarer Aufstieg 
derselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc. 1142—1144. 

Sklerotinsdure: Anwesenheit derselben im Maisbrand. J. Zellner. 622 u. 623. 

a-Strahlen: Einflu8 derselben auf die Farben fester Korper. C. Doelter u. 
H. Sirk. 1057 u. f. 

3-Strahlen: Einflu8 derselben auf die Farben fester K6rper. C. Doelter u. 
H. Sirk. 1057 u. f. 

v-Strahlen: EinfluB derselben auf die Farben fester KGrper. C.Doelter u. 
H. Sirk. 1057 u. f. 

Strychnin: Einwirkung von Bromcyan auf dasselbe. Entstehung eines Addi- 
tionsproduktes hierbei, welches beim Behandein mit Wasser das Strych- 
ninbromhydrat liefert. G. Mossler. 20 u, f. 

— Uberfiihrung in das Peroxyd. G. Mossler. 342 u. f. 

Strychninbromhydrat, krystallchloroformhaltiges; Entstehung desselben bei 
der Einwirkung von Bromcyan auf eine Chloroformlésung von Strychnin 
in Gegenwart geringer Wassermengen, Eig., Zus. G. Mossler. ‘ 

Strychninperoxyd: Darst. aus Strychnin, Eig., Zus., Drehungsvermogen. 
G. Mossler. 342 u. f. 

Sulfat des Scutellareins: Darst., Eig., Zus.G. Goldschmiedtu. EE. Zerner, 
461 u. 462. 


y 


Terephtalsadurediathylester: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
alkoholischem Kali auf den Dimethylester, Zus., Eig. M. Pfannl, 


308 u. f. 


: 
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Terephtalsaurediathylester: Umwandlung in den Dipropylester durch Ein- 
wirkung propylalkoholischen Kalis. M. Pfannl. 314. 

— Rickverwandlung desselben in den Dimethylester bei der Einwirkung 
von methylalkoholischem Kali wie auch bei der Einwirkung von Natrium- 
methylat. M. Pfannl. 312 u. 313. 

Terephtalsauredimethylester: Umwandlung desselben durch Einwirkung 
alkoholischen Kalis in Terephtalséurediathylester, wahrend bisweilen 
Terephtalathylestersadure als Nebenprodukt entsteht. M. Pfannl. 308 u. f. 

— Entstehung aus dem Diathylester bei der Einwirkung von Natrium- 
methylat wie auch bei der Einwirkung von methylalkoholischem Kali. 
M. Pfannl. 312 u. 313. 

— Umwandlung in den Terephtalsauredipropylester durch Einwirkung von 
propylalkoholischem Kali, Entstehung aus dem Dipropylester und 
Natriummethylat. M. Pfannl. 313 u. 315. 

— Entstehung desselben aus dem Kaliumsalze der Trimellith-1, 4-methyl- 
estersaure durch Destillation im Vakuum. R. Wegscheider, H. F. Per- 
danneru. O. Auspitzer. 1286. 

Terephtalsauredipropylester: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
propylalkoholischem Kali auf den Dimethylester wie auch auf den 
Diiithylester, Eig., Zus., Rickverwandlung durch Einwirkung von Natrium- 
methylat in den Dimethylester. M. Pfannl. 318—315. 

Terephtalsiuremonoathylester: Entstehung desselben als Nebenprodukt bei 
der Einwirkung von alkoholischem Kali auf den Terephtalsdéuredimethy]- 
ester neben Terephtalsdurediathylester, Eig., Zus. M. Pfannl. 309 
u. 310. 

Tetraacetylathan: Kondensation desselben mit Bernsteinsdure zum Ko6rper 
C,4H;,0,. T. Komnenos. 135 u. f. 

Tetraacetylogalloflavin: Darst. aus Galloflavin, Eig., Zus. J. Herzig. 805. 

Tetraacetylprodukt des Erythrits: Dargestellt zur Identifizierung, Eig., Zus. 
J. Zellner. 624 u. 625. 

Tetraacetylscutellarein: Darst. aus Scutellarein, Eig., Zus.G. Goldschmiedt 
u. E. Zerner. 463 u. f. 

Tetrabromstearinsiure: Dargestellt aus dem bei der Verseifung des fetten 
Oles der Kaffeebohnen resultierenden Gemenge von Olsaure und Linol- 
siure durch Bromaddition, Zus. H. Meyer u. A. Eckert. 1244 u. 1245. 

Tetrahydroberberin: wahrscheinliche Entstehung desselben in unreinem Zu- 
stande bei der Einwirkung von Alkalien auf Berberin neben Oxyberberin. 
F. Faltis. 565 u. f. 

Tetramethyloderivat des Purpurogallins: Darst., Eig., Zus. J. Herzig. 816 
u. 817. 

Tetramethyloflavellagsaure: Darst. aus Trimethylathergallussaéure durch Ein- 
wirkung von Kaliumpersulfat, Eig., Zus., Acetylderivat, Verseifung des 
Acetats zur Tetramethyloflavellagsdure, Uberfiihrung durch Einwirkung 
von Kali und Dimethylsulfat in den Methylatherester der Flavellagsaure, 
Entmethylierung und Uberfiihrung des Produktes der Entmethylierung 
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durch Einwirkung von Diazomethan in die Pentamethyloflavellagsaure. 
J. Herzig u. F. Schmidinger. 821 u. f. 

Tetramethylogalloflavin: Darst. aus Galloflavin, Eig., Zus. J. Herzig. 805 
u. 806. 

— Partielle Entmethylierung desselben, Acetat des partiell entmethylierten 
K6rpers. J. Herzig. 813 u. 814. 

Tetramethyloisogalloflavin: Darst. aus Trimethyloisogalloflavin, Eig., Zus., 
Verseifung zum Trimethyloisogalloflavin, Uberfiihrung durch Aufspaltung 
der Laktonbindung und Methylierung in den Atherester C,gHo Og. 
J. Herzig. 808 u. f. 

Tetramethylscutellarein: Darst., Eig., Zus. G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 
464 u. f. 

5-Thiazolthiol-2-indolindigo: Darst. aus Isatinanilid durch Kondensation mit 
Rhodaninsdure, Eig., Zus. A. Felix u. P. Friedlaender. 77. 

5 - Thiazolthiol - 2 - thionaphthenindigo: Darst. aus Thioisatinanilid und 
Rhodaninsdure, Eig., Zus. A. Felix u. P. Friedlaender. 78. 

Thioisatinanilid: Kondensation mit Rhodaninséure zum 5-Thiazolthiol-2-thio- 
naphthenindigo. A. Felix u. P. Friedlaender. 78. 

Tirols Mineralquellen: Beitrage zur Kenntnis der Radioaktivitit derselben. 
M. Bamberger u. K. Kriise, 221—244. 

o-Tolidin: Darst., Eig. und Zus. der Verbindungen desselben mit Hydrochinon, 
mit a-Naphthol und §-Naphthol. J. Dollinger. 649—651. 

p-Toluidin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxanilsdureester in p-Tolyl- 
phenyloxamid. H. Suida. 588 u. f. 

o-Toluidin: Uberfihrung durch Einwirkung von Oxanilsdureester in 0-Tolyl- 
phenyloxamid. H. Suida. 590. 

m-Toluidin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxanilsdureester in m-Tolyl- 
phenyloxamid. H. Suida. 590 u. 591. 

Toluoltrisulfochlorid: Uberfiihrung durch Reduktion in Trithiophloroglucin, 
Eatstehung aus dem Trithiomethylphloroglucin durch Oxydation, Zus. 
J. Pollak u. R. Tucakovic. 697 u. f. 

Toluylsauren (0-, m- und p-): Schmelz- und Sattigungskurven der binaren 
Systeme derselben und Wasser. O. Flaschner u. I. G. Rankin. 42 
a & 

p-Tolylaldehyd: Kondensation mit Anthranilsdure zur p-Tolylidenanthranil- 
sdure. H. Wolf. 906. 

p-Tolylidenanthranilsaure: Darst. durch Kondensation von p-Tolylaldehyd 
mit Anthranilsaéure, Eig., Zus. H. Wolf. 906. 

p-Tolyloxaminsaure: Entstehung derselben aus dem p-Jodphenyl-p-Tolyl- 
oxamid durch Verseifung neben p-Jodanilin. H. Suida. 613. 

p-Tolyloxaminsdureester: Uberfiihrung durch Einwirkung von p-Xylidin in 
p-Xylyl-p-tolyloxamid. H. Suida. 601 u. f. 

o-Tolylphenylharnstoff: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. M. Kohn. 745 

u. 746. 








\ 





52 


m-Tolylphenyloxamid: Darst. aus Oxanilséiure und m-Toluidin, Eig., Zus., 
Verseifung zu einem Gemenge von Oxanilsaéure und Tolyloxaminsdure, 
Anilin und m-Toluidin. H. Suida. 596 u. f. 

o-Tolylphenylphenyloxamid: Darst. aus o-Toluidin und Oxanilsaureester, 
Eig.. Zus., Verseifung zu einem Gemenge von Oxanilsdure und Toly!- 
oxaminsdaure, Anilin und o-Toluidin. H. Suida. 594. 

p-Tolylphenyloxamid: Darst. aus p-Toluidin und Oxanilsiureester, Eig., Zus., 
Verseifung zu einem Gemenge von Oxanilséure und p-Tolyloxamin- 
siure, Anilin und p-Toluidin. H. Suida. 589 u. f. 

p-Tolylphenyloxamid: Uberfiihrung in das Mono- und in das Dinitroderivat 
durch Einwirkung von Jod in das p-Jodphenyl-p-tolyloxamid. H. Suida. 
608 u. f. 

Topas: Elektrizitaétsleitung in Krystallen desselben bei hohen Temperaturen. 
C. Doelter. 537—540. 

Triacetylderivat des Trithiomethylphloroglucins: Darst., Eig., Zus. J. Pollak 
u. R. Tucakovié. 699. 

Triacetylprodukt des Trithiophloroglucins: Darst., Eig., Zus. J. Pollak u. 
R. Tucakovi€. 7035. 

Trichloressigsaéure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd.H. Skraup, E. Krause 
u. A. v. Biehler. 757. 

Trilithiumamid (Li;NH.): Darst, aus dem Trilithiumammonium (LigNH,) sowie 
auch direkt aus dem Lithiumnitrid (Li,N), Eig., Zus. F. W. Dafert u. 
R. Miklauz, 993 u. f. 

Trilithiumammonium (Li,;NH,): Darst. durch Einwirkung von Wasserstoff auf 
Lithiumnitrid, Eig., Zus., Uberfiihrung in das Trilithiumamid (Li,NH.). 
F. W. Dafert u. R. Miklauz. 992 wu. f. 

Trimellithanhydros&ure: Entstehung derselben aus der Trimellith-1-mono- 
methylestersiure sowie aus der Trimellith-2-monomethylestersadure 
durch Erhitzen uber den Schmelzpunkt oder durch Vakuumdestillation. 
R. Wegscheider, H, F. Perndanner u. O. Auspitzer. 1270 u. 1272. 

— Darst., Eig., Verhalten bei der Veresterung. R. Wegscheider, H. F. 
Perndanner u. O. Auspitzer. 1290. 

Trimellithanhydrosauremethylester: Darst. durch Vakuumdestillation der 
Sirupe, welche bei der Einwirkung von Methylalkohol auf die Trimellith- 
siure mit oder ohne Katalysator entstehen, Eig., Zus., Uberfiihrung 
durch Einwirkung von Wasser in die 4-Esterséure, Eig., Zus. R. Weg- 
scheider, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 1273 u. 1274. 

Trimellith-1, 2-dimethylesters4ure: Entstehung durch Drittelverseifung des 
Neutralesters, durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Disilbersalz der 
Trimellithsiure sowie bei der Veresterung der 1- und der 2-Monoester- 
siiure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff, Eig., Zus. R. Weg- 
scheider, H. F. Perndanneru. O. Auspitzer. 1274 u. f. 

— Entstehung von Phtalséureanhydrid beim Destillieren des Kaliumsalzes 
derselben mit Kalk im Vakuum. R. Wegscheider, H. F. Perndanner 


u. O. Auspitzer. 1275. 
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Trimellith-1, 4-dimethylestersaure: Entstehung bei der Einwirkung von 
Methylalkohol auf die Trimellithsdure oder Trimellithanhydrosidure, 
Darst. durch Veresterung der 1-Monoesterséure mit Methylalkohol, Eig., 
Zus., Uberfiihrung durch trockene Destillation des Kaliumsalzes in Tere- 
phtalsduredimethylester. R. Wegscheider, H. F. Perndanner u. O. 
Auspitzer. 1276 u. f. 

Trimellith-2, 4-dimethylestersiure: Entstehung bei den gleichen Reaktionen 
wie die 1, 4-Diestersaiure, Darst. aus der 2-Estersaéure durch Veresterung 
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff, Eig., Zus., Uberfiihrung durch 
Abspaltung von Kohlendioxyd in den i-Phtalsiureester. R. Weg- 
scheidet, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 1276 u. f. 

Trimellith-1-monamidsaure: Darst. aus der Trimellith-1-monomethylester- 
sdure durch Einwirkung von Ammoniak, Eig., Zus., Abbau zur 4-Amino- 
i-phtalsaure. R. Wegscheider, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 
1297 u. 1298. 

Trimellith-2-monamidsdure: Entstehung aus der Trimellith-2-methylester- 
Siure durch Einwirkung von Ammoniak, Eig., Zus., Abbau zur Amino- 
terephtalsdure. R. Wegscheider, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 
1298— 1300. 

Trimellith-1-monomethylestersaure: Entstehung bei der Veresterung der Séiure 
mit Methylalkohol bei Gegenwart oder Abwesenheit von Katalysatoren, 
Entstehung bei der Verseifung des Trimethylesters sowie bei der Halb- 
verseifung des 2-Diesters, bei der Einwirkung von Methylalkohol auf 
die Trimellithanhydrosaure sowie bei der Einwirkung von Jodmethyl 
auf das Monosilbersalz, Uberfiihrung durch Veresterung in 1, 2- und 
1, 4-dimethylestersaure, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von 
Ammoniak in die Trimellith-1-monamidséure. R. Wegscheider, H. F. 
Perndanner u. O. Auspitzer. 1267 u. f. 

— Uberfiihrung durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder durch 
Vakuumdestillation in die Trimellithanhydroséiure. R. Wegscheider, 
H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 1270. 

Trimellith-2-monomethylestersaure: Nachweis, daB sie sich bei den gleichen 
Reaktionen bildet wie die 1+Esterséiure. Darst. durch Halbverseifung der 
1, 2-Diestersdure, Eig., Zus., Silbetsalz, Uberfiihrung durch Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt oder durch Vakuumdestillation in die Trimellith- 
anhydrosaure. R. Wegscheider, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 
1270 u. f. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Ammoniak in die Trimellith-2-mon- 
amidsiure. E. Wegscheider, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 
1298 u. f. 

Trimellith-4-monomethylesterséure: Darst. aus dem Trimellithanhydro- 
sdureester durch Einwirkung von Wasser, Entstehung bei der Ein- 
wirkung von Methylalkohol auf Trimellithsiure und wahrscheinlich 
auch auf Anhydrosaure, Eig., Zus. R. Wegscheider, H. F. Pern- 

danneru. O. Auspitzer. 1272 u.f. 
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Trimellithsaure: Darst., Eig., Zus., zweifach saures Silbersalz, einfach saures 
Silbersalz, einfach saures Baryumsalz, Trimellith-1-monomethylester- 
saure, Trimellith-2-monomethylestersaure, Trimellith-4-monomethylester- 
sdure, Trimellithanhydrosaduremethylester, Trimellith-1, 2-dimethylester- 
sdure, Trimellith-1, 4-dimethylestersdure, Trimellith-2, 4-dimethylester- 
siure, Trimellithsauretrimethylester, Trennung der verschiedenen Ester, 
Trimellith - 1 - monamidsdéure, Trimellith - 2 - monamidsdure. R. Weg- 
scheider, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 1259 u. f. 

Trimellithsauretrimethylester: Darst. durch Veresterung der Trimellithsdure, 
Eig., Zus., Drittelverseifung, Zweidrittelverseifung desselben. R. Weg- 
scheider, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 1277 u. f. 

Trimesinsaure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, E. Krause u. 
A. v. Biehler. 759. 

Trimethylather des Trithiomethylphloroglucins: Darst., Eig., Zus., Uber- 
fiihrung durch Nitrierung in ein Monoderivat sowie in ein Monosulfoxyd 
des Mononitroderivates. J. Pollak u. R. Tucakovié. 701 u. f. 

Trimethylamin: Anwesenheit desselben im Maisbrand. J. Zellner. 626. 

— Entstehung desselben bei der Destillation des Sporenpulvers des Mais- 
brandes mit Lauge. J. Zellner. 633. 

Trimethylderivat des Purpurogallins: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung durch 
Einwirkung von Kali in den Kérper C,,H,.0;. J. Herzig. 815 u. 816. 

Trimethyloisogalloflavin: Darst. aus Tetramethylogalloflavin, Eig., Zus., 
Uberfiihrung durch Einwirkung von Diazomethan in Tetramethyloiso- 
galloflavin, Entstehung aus dem Tetramethyloisogalloflavin durch Ver- 
seifung, Uberfihrung durch Abspaltung von Kohlendioxyd in den 
Kérper C,,H,oO,, Uberfiihrung durch Aufspaltung der Laktonbindung 
und Methylierung in den Atherester C,gHo)Oy9. J. Herzig. 806 u. f. 

Trimethylscutellarein: Darst. aus Scutellarein durch Methylierung, Eig., Zus., 
Acetylderivat. G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 464 u. f. 

2, 4, 6-Trinitrobenzaldehyd: Nachweis, daf derselbe viel schwieriger in das 
Diacetat tiberfiihrbar ist als der Benzaldehyd. E. Spath. 192 u. f. 

2, 4, 6-Trinitrobenzaldehyddiacetat: Darst., Eig., Zus. E. Spath. 192 u. 193. 

Trithiomethylphloroglucin: Darst. aus Toluoltrisulfochlorid durch Reduktion, 
Eig., Zus., Triacetylderivat, Riickverwandlung des Trithiomethylphloro- 
glucins durch Oxydation in Toluoltrisulfochlorid, Kondensationsprodukt 
mit Monochloressigsaure, Trimethylather. J. Pollak u. R. Tucakovié. 
695 u. f. 

Trithiophloroglucin: Darst., Eig., Triacetylderivat, Kondensationsprodukt mit 
Monochloressigsaure, Mononitroderivat des Trithiophloroglucintrimethyl- 
athers. J. Pollak u. R. Tucakovié. 705—707. 

Tyrosin: Bestimmung der Tyrosinmengen, die bei der vollstindigen Hydrolyse 
der Produkte der partiellen Hydrolyse des Caseins mittels Schwefel- 
sdiure entstehen. Zd. H. Skraup u. E. Krause. 157 u. f. 
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V. 


Vanillin: Kondensation mit v-p-Anisidylrhodanin zum §-p-Oxy-m-methoxyl- 


benzyliden-y-p-anisidylrhodanin. O. Antulich. 895. 

Kondensation mit <Anthranilsdure zur (3)- Methoxy-(4)-oxybenzol- 
anthranilsdure. H. Wolf. 913 u. 914. 

Uberfiihrung des Semicarbazons in das Phenylhydrazon durch Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin und des Phenylhydrazons durch Ein- 
wirkung von Semicarbazid in das Semicarbazon. G. Knoépfer. 93. - 


Verbindung des Acenaphtens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesdure (1: 1), 


Darst., Eig., Zus. O. Morgenstern. 288 u. 289. 

des Biphenylenoxyds mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesiure (1 : 2), Darst., 
Eig., Zus. O. Morgenstern. 292 u. 293. 

des Chinolins mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesiure (1:1), Darst., Eig. 
und Zus. derselben. O. Morgenstern. 293 u. 294. 

des Fluorens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesdure (1:2), Darst., Eig., 
Zus. O. Morgenstern. 291. 

des Naphthalins mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesdure (1: 1), Darst., Eig., 
Zus. O. Morgenstern. 289 u. 290. 

Verbindung des Phenanthrens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure (1: 2), 
Darst., Eig., Zus. O. Morgenstern. 293. 

des Pyrens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesdure (1: 1), Darst., Eig., Zus. 
O. Morgenstern. 290. 

des Retens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesdure (1: 2): Darst., Eig,, Zus. 
O. Morgenstern. 292. 


W. 


Wachs der Kaffeebohnen: siehe unter Kaffeebohnen. 
Wasser-Alkoholgemische: Zur Kenntnis des Dissoziationsgrades von Schwefel- 


siure in denselben. R. Kremann u. W. Brassert. 195—200. 


Wolframit: Elektrizitatsleitung in Krystallen desselben bei hohen Tempera- 


turen. C. Doelter. 542—3544. 


X. 


a-m-Xylidin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxanilsiureester in «-m-Xylyl- 


phenyloxamid. H. Suida. 596 u. 597. 


p-Xylidin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxanilsiureester in p-Xylyl- 


phenyloxamid. H. Suida. 595 u. f. 
Uberfiihrung durch Einwirkung von p-Tolyloxaminsiureester in p-Xylyl- 
p-Tolyloxamid. H. Suida. 601 u. f. 


a-m-Xylylphenyloxamid: Darst. aus a-m-Xylidin und Oxanilséureester, Eig., 


Zus., Verseifung zn einem Gemenge von m-Xylyloxaminséure und 
Oxanilsdure, Anilin und m-Xylidin. H. Suida. 596 u. f, 
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Trimellithsaure: Darst., Eig., Zus., zweifach saures Silbersalz, einfach saures 
Silbersalz, einfach saures Baryumsalz, Trimellith-1-monomethylester- 
sdure, Trimellith-2-monomethylestersdure, Trimellith-4-monomethylester- 
sdure, Trimellithanhydrosduremethylester, Trimellith-1, 2-dimethylester- 
siure, Trimellith-1, 4-dimethylestersdure, Trimellith-2, 4-dimethylester- 
siure, Trimellithsauretrimethylester, Trennung der verschiedenen Ester, 
Trimellith - 1 - monamidsdéure, Trimellith - 2 - monamidsdure. R. Weg- 
scheider, H. F. Perndanner u. O. Auspitzer. 1259 u. f. 

Trimellithsauretrimethylester: Darst. durch Veresterung der Trimellithsdure, 
Eig., Zus., Drittelverseifung, Zweidrittelverseifung desselben. R. Weg- 
scheider, H. F. Perndanneru. O. Auspitzer. 1277 u. f. 

Trimesinsaure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup, E. Krause u. 
A. v. Biehler. 759. 

Trimethylather des Trithiomethylphloroglucins: Darst., Eig., Zus., Uber- 
fiihrung durch Nitrierung in ein Monoderivat sowie in ein Monosulfoxyd 
des Mononitroderivates. J. Pollak u. R. Tucakovié. 701 u. f. 

Trimethylamin: Anwesenheit desselben im Maisbrand. J. Zellner. 626. 

— Entstehung desselben bei der Destillation des Sporenpulvers des Mais- 
brandes mit Lauge. J. Zellner. 633. 

Trimethylderivat des Purpurogallins: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung durch 
Einwirkung von Kali in den Kérper C,,H,.0;. J. Herzig. 815 u. 816. 

Trimethyloisogalloflavin: Darst. aus Tetramethylogalloflavin, Eig., Zus., 
Uberfiihrung durch Einwirkung von Diazomethan in Tetramethyloiso- 
galloflavin, Entstehung aus dem Tetramethyloisogalloflavin durch Ver- 
seifung, Uberfiihrung durch Abspaltung von Kohlendioxyd in den 
Kérper C,,H,00,, Uberfiihrung durch Aufspaltung der Laktonbindung 
und Methylierung in den Atherester C,gH)Oo. J. Herzig. 806 u. f. 

Trimethylscutellarein: Darst. aus Scutellarein durch Methylierung, Eig., Zus., 
Acetylderivat. G. Goldschmiedt u. E. Zerner. 464 u. f. 

2, 4, 6-Trinitrobenzaldehyd: Nachweis, da® derselbe viel schwieriger in das 
Diacetat iiberfiihrbar ist als der Benzaldehyd. E. Spath. 192 u.f. 

2, 4, 6-Trinitrobenzaldehyddiacetat: Darst., Eig., Zus. E. Spath. 192 u. 193. 

Trithiomethylphloroglucin: Darst. aus Toluoltrisulfochlorid durch Reduktion, 
Eig., Zus., Triacetylderivat, Riickverwandlung des Trithiomethylphloro- 
glucins durch Oxydation in Toluoltrisulfochlorid, Kondensationsprodukt 
mit Monochloressigsaure, Trimethylather. J. Pollak u. R. Tucakovié. 
695 u. f. 

Trithiophloroglucin: Darst., Eig., Triacetylderivat, Kondensationsprodukt mit 
Monochloressigsaure, Mononitroderivat des Trithiophloroglucintrimethyl- 
athers. J. Pollak u. R. Tucakovié. 705—707. 

Tyrosin: Bestimmung der Tyrosinmengen, die bei der vollstindigen Hydrolyse 
der Produkte der partiellen Hydrolyse des Caseins mittels Schwefel- 
sdure entstehen. Zd. H. Skraup u. E. Krause. 157 u. f. 
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V. 


Vanillin: Kondensation mit »-p-Anisidylrhodanin zum $-p-Oxy-m-methoxyl- 


benzyliden-y-p-anisidylrhodanin. O. Antulich. 895. 

Kondensation mit <Anthranilsdure zur (3)- Methoxy-(4)-oxybenzol- 
anthranilsdure. H. Wolf. 913 u. 914. 

Uberfiihrung des Semicarbazons in das Phenylhydrazon durch Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin und des Phenylhydrazons durch Ein- 
wirkung von Semicarbazid in das Semicarbazon. G. Knépfer. 93. 


Verbindung des Acenaphtens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure (1: 1), 


Darst., Eig., Zus. O. Morgenstern. 288 u. 289. 

des Biphenylenoxyds mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesiure (1 : 2), Darst., 
Eig., Zus. O. Morgenstern. 292 u. 293. 

des Chinolins mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesdure (1:1), Darst., Eig. 
und Zus. derselben. O. Morgenstern. 293 u. 294. 

des Fluorens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesdure (1:2), Darst., Eig., 
Zus. O. Morgenstern. 291. 

des Naphthalins mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure (1: 1), Darst., Eig., 
Zus. O. Morgenstern. 289 u. 290. 

Verbindung des Phenanthrens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure (1: 2), 
Darst., Eig., Zus. O. Morgenstern. 293. 

des Pyrens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure (1: 1), Darst., Eig., Zus. 
O. Morgenstern. 290. 

des Retens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesidure (1: 2): Darst., Eig,, Zus. 
O. Morgenstern. 292. 


W. 


Wachs der Kaffeebohnen: siehe unter Kaffeebohnen. 
Wasser-Alkoholgemische: Zur Kenntnis des Dissoziationsgrades von Schwefel- 


sdure in denselben. R. Kremann u. W. Brassert. 195—200. 


Wolframit: Elektrizitatsleitung in Krystallen desselben bei hohen Tempera- 


turen. C. Doelter. 542—544. 


X. 


a-m-Xylidin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxanilsiureester in «-m-Xylyl- 


phenyloxamid. H. Suida. 596 u. 597. 


p-Xylidin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxanilsiiureester in p-Xylyl- 


phenyloxamid. H. Suida. 595 u. f. 
Uberfiihrung durch Einwirkung von p-Tolyloxaminsiureester in p-Xylyl- 
p-Tolyloxamid. H. Suida. 601 u. f. 


a-m-Xylylphenyloxamid: Darst. aus a-m-Xylidin und Oxanilsdureester, Eig., 


Zus., Verseifung zn einem Gemenge von m-Xylyloxaminséure und 
Oxanilséure, Anilin und m-Xylidin. H. Suida. 596 u. f. 











56 


p-Xylylphenyloxamid: Darst. aus p-Xylidin und Oxanilsdureester, Eig., Zus., 
Verseifung zu p-Xylyloxaminsaure, Oxanilsaure, Anilin und p-Xylidin. 
H. Suida. 595 u. f. 

p-Xylyl-y-Tolyloxamid: Darst. aus p-Xylidin und p-Tolyloxaminsaureester, 
Eig., Zus., Verseifung zu p-Xylyloxaminsdure, p-Tolyloxaminsiure, 
p-Toluidin und p-Xylidin. H. Suida. 601 u. f. 


Z. 


Zimtaldehyd: Uberfiihrung des Semicarbazons durch Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin in das Hydrazon und des Hydrazons durch Einwirkung von 
Semicarbazid in das Semicarbazon. G. Knépfer. 99 u. 100. 

— Kondensation mit Anthranilséure zur Cinnamylidenanthranilsaure. H. 
Wolf. 914 u. 915. 

Zinksalz der a-Phenylchinolindisulfosiure: Darst., Eig. und Zus. desselben. 
E. Murmann. 1305. 

Zinksulfat: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler etc. 
1124. 

Zinndichlorid: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. Biehler 
etc. 1138 u. 1139. 

Zinndoppelsalz des Oxyberberins: Darst., Eig., Zus. F. Faltis. 572. 

Zinnstein: Elektrizititsleitung von Krystallen desselben bei hohen Tempera- 
turen. C. Doelter. 514—517. 

Zinntetrachlorid: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup, A. v. 
Biehler etc. 1140 u. 1141. 

Zirkon: Nachweis, dais gewisse Varietiiten desselben radioaktiv sind. C. 
Doelteru. H. Sirk. 322 u. f. 
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Formelregister. 


C.-Gruppe. 
C,H,O.N Glykokoll. 


C.-Gruppe. 


C.H-O.N Alanin. 
C,H, ,O.N,S.+H.0O Dithiocarbaminessigsaures Ammon. 


C,-Gruppe. 
C,H,,0, Erythrit. 
C,H,OBr Bromcrotonaldehyd. 
C,H,O.N Aldoloxim. 


C,H,,0.N2,S,+H,0 a-dithiocarbaminpropionsaures Ammon. 


C;-Gruppe. 


C;H,0, Glutaconsiure. 

C,;H,0. Acetylessigsaiuremethylester. 
C;H,ON, Dinitril der 6-Oxyglutarsiaure. 
C;:H,O.N Pyrrolidincarbonsaure. 
C;H,0,N Glutaminsaure. 

C;H,,ON, 1, 5-Diaminopentanol (3). 


C,-Gruppe. 
C,H,O- Saure C,H,O;. 
C,H, )O. Aldoilmonoacetat. 


Acetylessigsaureathy lester. 





» 
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C,H; 0, 
CeH, 90; 
C,H, ,0, 
C,H,.NJ 
C,H; O.N, 
C,H,0,C1 
C,H,,0.N 
C,H;0,NS, 


C-H,0, 
C;H,S, 
C;H,0;Ng 
C,H,0.F 
C;H,O,No 
C;H,O.N 
C;H,ON 
C,H,OCIF 
C;H,ONF 


Athylidendiacetat. 

Glucuronsaure. 

Mannit. 

p-Jodanilin. 

Semicarbazon des Furfurols. 
Acetat des 1-Chlorcrotylalkohols. 
Leucin. 

a-Rhodaninpropionsaure. 


C,-Gruppe. 


Dimethylpyron. 
Trithiomethylphloroglucin. 

3, 5-Dinitro-p-oxybenzoesaure. 
Fluorbenzoesaduren, isomere. 
1, 2, 4-Dinitrotoluol. 
o-Nitrotoluol. 

Lutidon. 

Fluorbenzoylchloride, isomere. 
Fluorbenzamide, isomere. 


C;H,;0,C1,S, Toluoltrisulfochlorid. 


C,H,0, 
C.H,0, 
C3H,.0, 
C.H,O3N, 
C.H,O,N 


C,H) O3N; 


C,H,0, 
CyH,0, 


C,H)0 
Cy9H,20; 
C,H, ,03 
C,H,0,N 


Cg-Gruppe. 


m-Kresotinsdure. 
Dehydracetsaure. 
Crotonaldehyddiacetat. 

2, 6-Dinitroisovanillinsaure. 
Nikotinsaurebetain. 
Isonikotinsadurebetain. 
Picolinsaéurebetain. 
a-Picolinbetain. 


Semicarbazon des Protokatechualdehyds. 


Semicarbazon des Resorcylaldehyds. 


C,-Gruppe. 


Trimellithsaure. 
Isophthalmethylestersaure. 
Monomethyldioxycumaranon. 
Saure CgH, Oo. 

Ester CgH;90-. 
Amylacetessigester. 
Trimellith-1-monamidsaure. 
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C,H,0,N 
C,H-O,N 
C,H,0;N 
CyHgO3Np 
C,H,0,N 
CyH,,ON, 
C,H,,ON,C1 
C,H, ,ON,Br 
C,H,,0,NS; 


C,)H,93 
C,)H,0; 
C,,H,0, 


C,H, ,0, 


C1) H; 202 
Ci Hy2No 
C,)H, 183 
C,)H,,0; 
C1 9H, 4,05 
C1 9H, 606 

C, Ho ,Bre 
C,,H,O9N5 
C,,H;0;N 
C,,H,0,Br, 
C1 9H309N> 
C1 9Hs0,)No 
C1 Hj )OgNo 
C1 H,,O2N3 
C,)H,,;,O,N 
C1 9H, ,ON2 
C,9H,303N3 
C,)H,,ON, 





Trimellith-2-monamidsaure. 
Chinolinsaurebetain. 
Cinchomeronsaurebetain. 
Acetyl-4-nitroguajakol. 

2, 6-Dinitroveratrumsaure. 

2, 6-Dinitroisovanillinsdauremethy lester. 

5, 6-Dinitro-2, 3-dimethyloxybenzoesaure. 
6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesiure. 
Semicarbazon des p-Amidoacetophenons. 
Semicarbazon des w-Chloracetophenons. 
Semicarbazon des w-Bromacetophenons. 
Mononitroprodukt des Trithiophloroglucintrimethylathers. 


C,,-Gruppe. 


1-Keto-3-oxyhydrinden-2-aldehyd. 
Trimellithanhydrosduremethylester. 
Trimellith-1-monomethylestersaure. 
Trimellith-2-monomethylestersiure. 
Trimellith-4-monomethylestersaure. 
Dimethoxycumaranon. 
Terephtalsauredimethylester. 
Terephtalsauremonoathylester. 
Benzoesaurepropylester. 
Crotonaldehydphenylhydrazon. 
Methylphenylpyrazolin. 

Trimethylather des Trithiomethylphloroglucins. 
2-Benzoyl-3, 4-dimethoxybenzoesaure. 
Acetylentetracarbonsauremeth ylester. 
Aldoltriacetat. 

1, 10-Dibromdekan. 
Dinitrohemipinsaureanhydnid. 
Nitrohemipinsaureanhydrid. 

Bibromderivat des Dimethoxycumaranons. 
Acetyl-2, 6-dinitroisovanillinsaure. 
Dinitrohemipinsaure. 

2, 6-Dinitroveratrumsauremethylester. 

5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesduremethvlester. 
Crotonaldehyd-p-nitrophenylhydrazon. 
6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesauremethylester. 
Aldolphenylhydrazon. 
Aldol-p-nitrophenylhydrazon. 


Semicarbazon des Dimethylaminobenzaldehyds. 


C,)H,O.NS, v-p-Anisidylrhodanin. 
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C,9H,,;02NSz3 Mononitroderivat des Trithiomethylphloroglucintrimethylathers. 
C,)H,,0,NS; Monosulfoxyd des Mononitroderivates des Trithiomethylphloro- 
glucintrimethylathers. 


C,,-Gruppe. . 


C,,H,,0, Trimellith-1, 2-dimethylestersaure. 

— Trimellith-1, 4-dimethylestersaure. 

-— Trimellith-2, 4-dimethylestersaure. 
C,,H,,03 Pentamethylphloroglucin. 
C,,H;0,8,; 5-Thiazolthiol-2-thionaphthenindigo. 
C,,H,O,)N, 2, 4, 6-Trinitrobenzaldehyddiacetat. 
C,H, pQ2N. 1, 3-Phenylmethyl-5-pyrazolon-4-aldehyd. 
C,,H,;0.N.S, 5-Thiazolthiol-2-indolindigo. 


C,.*Gruppe. 


C,H; ,0% 2, 3-Oxynaphthoesduremethylester. 
C,.H,.0, Trimellithsauretrimethylester. 
C,.H,,0, Terephthalsaurediathylester. 
C,5H;,03 Ester CyoH,,Og. 
C,0H,,0, Ester CyoH,¢Qp. 
C,0H,,03 Hexamethylphloroglucin. 

_ Methylather des Pentamethylphloroglucins. 
C,.H,.0, Dialdanacetat. 
C,oH;.0¢ Tetracetylprodukt des Erythrits. 
C,.H,.0, Hendekamethylenmonocarbonsiure. 
C,.H;O,N, Dioxypyrimidin-2-indolindigo. 
C,.H,O,N, 3-Methyl-4-pyrazol-2-indolindigo. 
C,.H,.0,S, Triacetylprodukt des Trithiophloroglucins. 
C,0H,;.0,S3 Kondensationsprodukt des Trithiophloroglucins mit Monochlor- 

essigsaure. 

C,.H,.0,)N. Dinitrohemipinsauredimethylester. 
C,.H,;,0,N  6-Nitrohemipinsauredimethylester. 


C,3-Gruppe. 


C,3Hj> Peritrimethylennaphthalin. 
C,3H,.0; Koérper C,gHj50;. 
C,3H,,Ne Phenylhydrazon des o-Amidobenzaldehyds. 
C,3H200, Hendekamethylendicarbonsaure. 
C,3;H,O,N  a-Benzoylnikotinsaure. 
- 8-Benzoylpikolinsiure. 





» 


Ce a eee 


ew 


iil a ee 


eee ta 














4 
‘ 
é 
3 
’ 
§ 








C,3H,;,;,0,N Methylenather der (3, 4)-Dioxybenzalanthranilsaure. 
C,3H,,03;S; Triacetylderivat des Trithiomethylphloroglucins. 


C,3H;,0,S, Kondensationsprodukt des Trithiomethylphloroglucins mit Mono- 


chloressigsdure. 
C,3H,,03;NS. 8-Benzyliden-a-rhodaninpropionsiure. 
C,3H,,0,NS, 3-p-Oxybenzyliden-a-rhodaninpropionsaure. 


C,,-Gruppe. 
C,sH,oNs Phenylhydrazon des p-Amidoacetophenons. 
C,,H,,0, Trimetaylderivat des Purpurogallins. 
C,sH;,0, Korper C,,H,,0,. 
C, ,H,,0, Terephthalsduredipropylester. 
C,,H;,0,;, Ester C,,H,.0),. 
C, ,Ho20, Acetylentetracarbonsaureathylester. 
C, ,Hs,9, Dodekamethylendicarbonsiaure. 


C,,H;)0,;N. m-Nitrobenzalanthranilsaure. 
C,,H;,O,N. o-Nitrobenzalanthranilsaure. 

-~ p-Nitrobenzalanthranilsaure. 
C,,;H,,O0.N  Phenylderivat des Dioxindols. 

—_ Benzalanthranilsdure. 

C,,H,,;0,N  m-Oxybenzalanthranilsaure. 

— o-Oxybenzalanthranilsaure. 

_ p-Oxybenzalanthranilsaure. 
C,,H,,O,N 3, 4-Dioxybenzalanthranilsaure. 
C,,H,,0,;N, p-Nitrophenylphenyloxamid. 
C,,H,.0,N, o-Nitrobenzalphenylsemicarbazon. 
C,,;H,,;N2S  o-Tolylphenylharnstoff. 

C,,H,,O.NBr p-Bromphenylderivat des Dioxindols. 
C,,H,,0:NS, 2-Methylendioxybenzyliden-a-rhodaninpropionsaure. 
C,,H,.0,N.S, 8-Benzylidenrhodaninglycylglycin. 


C,,-Gruppe. 
C,;H,,02 Peritrimethylennaphthalsaureanhydrid. 
C,.H,;,0, Scutellarein. 
C,,H,.0. a-Pyrokresoloxyd. 
C,;H,.0, Peritrimethylennaphthalsaure. 
C,,H,.O. Trimethyloisogalloflayin. 
C,;H,,0 a-Pyrokresol. 
C,;H,.N Pr-3, 3-Dimethyl-2-methylen-a-naphthindolin. 
— Pr-3, 3-Dimethy!-2-methylen-Z-naphthindolin. 
C,;5H,,0, Tetramethyloderivat des Purpurogallins. 


K6érper C,-H,,0;. 
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C,5H;OgN, 
C,;H,;3;0.N 
C,;H,3;03N 
C,5H;,;0,N 
C,5H,30,Nz 
C,5H,,0oNo 


Dinitro-p-tolylphenyloxamid. 
p-Tolylidenanthranilsaure. 
Benzylderivat des Dioxindols. 
p-Methoxybenzalanthranilsaure. 
o-Methoxybenzalanthranilsaure. 
(3)-Methoxy-(4)-oxybenzalanthranilsaure. 
Mononitro-p-tolylphenyloxamid. 
o-Nitro-p-tolylphenyloxamid. 
m-Tolylphenyloxamid. 
o-Tolylphenyloxamid. 
p-Tolylphenyloxamid. 


C,;H;,;0.NoJ p-Jodphenyl-p-Tolyloxamid. 
C,;H,,03N.S_ B-Dimethy laminobenzyliden-a-rhodaninpropionsaure. 


C,H, 9; 
C,¢H,,0¢. 
C,H, gO 
C,gH,;N 
C,gHopNo 
C,gH2,0¢ 
C,H g03 
C1gH320. 
C,,H,,0,N 
C,,H;,0;N; 


C,¢H,30.N 
C1¢H;g02N> 


C,¢H,602N, 
C,¢H;gO2N> 


€ 17H 0, 
C, 7H,,9, 


C,;H,49; 


C,,-Gruppe. 


Pyrenestersauren. 

Tetramethylogalloflavin. 

Tetramethyloisogalloflavin. 

Athersaéure C,gH,¢09. 

Pr-1-n-Methyl-3, 3-dimethyl-2-methylen-a-naphthindolin. 
Pr-1-2-Methyl-3, 3-dimethyl-2-methylen-8-naphthindolin. 
Methylisopropylcarbazol. 

3 '-Methyl-4-isopropylbiphenyl-2, 2 '-diamin. 

Diacetat des Kérpers Cy 9Ho 034. 
Dodekamethylentetracarbonsaure. 

Palmitinsadure. 

1-Anthrachinonylglycin. 

Verbindung des Chinolins mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoe- 
saure. 

Cinnamylidenanthranilsdure. 

p-Xylylphenyloxamid. 

a-m-Xylylphenyloxamid. 
Dimethylaminobenzalanthranilsaure. 


C,;-Gruppe. 


Kondensationsprodukt des Oxymethoxycumaranons mit Piper- 
onal. 

Kondensationsprodukt des Dimethoxycumaranons mit Benz- 
aldehyd. 

Kondensationsprodukt des Dimethoxycumaranons mit Salicyl- 
aldehyd. 

Kondensationsprodukt des Dimethoxycumaranons mit m-Oxy- 
benzaldehyd. 7 
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C, 7H,,0;, 
C; 7H,40, 


C,;H399, 
C,7H3405 
C,,H,03N 
C,7H,,03N> 
C,;H,,02N 
C,;H,,0;N 
C,;H,20;N, 


C,;7H,ON, 


C,;H,s02N2 
C,;Hy04NoSp 
C,;H,302NS, 
C,;H;30;NS, 


C13H, 403 
C,3H,40, 


C13H,,0, 
Ci sH,,0;, 
C 13H ¢0¢ 
C1 3H 09 
C1sH3,0; 


C,sH,302N3 
C,.H,,0;N 

C,sH,,OoN2 
C;sH,sOgNo 
CisH,;03N3 


isH,;O,N 
isH,sON, 
isHs0N, 
C,3H,g03N 


OQ 4 
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Kondensationsprodukt des Dimethoxycumaranons mit p-Oxy- 
benzaldehyd. 

Kondensationsprodukt des Dimethoxycumaranons mit Proto- 
katechualdehyd. 

Hendekamethylendicarbonsaureester. 

Daturinsdure. 

2-Indanon-2-indolindigo. 

1-Oxy-3-isochinolin-2-indolindigo. 

2-Indan-2-indolindigo. 

Farbstoff aus Oxymethoxycumaranon und Isatinanilid. 
Verbindung des Naphthalins mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoe- 
saure. 

Phenylhydrazon des 
hyds. 
v-Cumylphenyloxamid. 
p-Xylyl-p-Tolyloxamid. 
6-m-Nitrobenzyliden-v-p-anisidylrhodanin. 
6-Benzyliden-v-p-anisidylrhodanin. 
8-p-Oxybenzyliden-v-y-anisidylrhodanin. 


1, 3- Phenylmethyl-5-pyrazolon-4 -alde- 


C,3-Gruppe. 


1-Benzyl-2-Oxynaphthoesaure-3. 
Kondensationsprodukt des Dimethoxycumaranons mit Piper- 
onal. 

Tetramethylcflavellagsiaure. 

Acetylderivat C,.H,40),. 

Trimethylscutellarein. 

Atherester CygHo Oo. 

Monoacetat des Korpers C,,HogO¢g. 

Linolsaure. 

Olsiaure. 

a-Naphthylderivat des Dioxindols. 

1, 3-Phenylmethyl-4-pyrazol-2-indolindigo. 
Dimethoxycumaran-2-indolindigo. 

a-Naphthylphenyloxamid. 

3-Naphthylphenyloxamid. 

1, 5-Diglycinoanthrachinon. 

Kondensationsprodukt des 1, 3-Phenylmethyl-5-pyrazolon-4- 
aldehyds mit Anthraniisaure. 

2-Mononitril der 3 '-Methyl-4-isopropyldiphensaure. 

3 '-Methyl-4-isopropyldiphen-2 '-amidsaurenitril-2. 
Additionsverbindung von Benzidin und Hydrochinon. 

3 '-Methyl-4-isopropyldiphen-2 '-amidsaure-2. 
3 '-Methyl-4-isopropyldiphen-2-amidsaure-2'’. 











64 


Cj sHo ON, 
C1 gH )05N, 
C).H»,0,8; 


C,sH;.0,Br, 
C,3H,,0,NSo 
C,,H,,ONCI 


C1 H,,O;NBr 
CigHsOQN.Spq 


CoH 190; 
CooH, gO ! 
C.,H,,0. 
CoH; 59 15 
Cy, \H 1 sO 1 

Cy 9H}39 15 
C.,H,;ON 
Co H, 70;N 
C3 H2202N9 
Cy pH 920 No 
C.,H,,0,NBr 


Cg, H,.90; 
C21 H;30j0 





3 '-Methyl-4-isopropyldiphenamid. 

Phenylosazon der Glucuronsiure. 

Athylester des Kondensationsproduktes des Trithiophloro- 
glucins mit Monochloressigsiaure. 

Tetrabromstearinsaure. 
8-n-Oxy-m-methoxylbenzyliden-v-p-anisidylrhodanin. 
2'-Chlorid des 3'-Methyl-4-isopropyldiphensduremononitrils-2. 


C,9-Gruppe. 


1-Benzyl-2-oxynaphthoesauremethylester-3. 
1-Hydroxybenzyl-2-oxynaphthoesauremethylester-3. 
Pentamethyloflavellagsaure. 

Tetramethylscutellarein. 

Verbindung des Acenaphthens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoe- 











saure. 

1-Chlorbenzyl-2-oxynaphthoesauremethylester. 
1-Brombenzyl-2-oxynaphthoesduremethylester. 
Methylnoroxyberberin. 
1-Aminobenzyl-2-oxynaphthoesauremethylester-3. 

Athylester des Kondensationsproduktes des Trithiomethy!- 
phloroglucins mit Monochloressigsdure. 
Methylnorbromoxyberberin. 
8-Dimethyl-p-aminobenzyliden-v-p-anisidylrhodanin. 


C.9-Gruppe. 


Monobenzoyleuxanthon. 
1-Benzyl-2-acetoxynaphthoesaure-3. 
2-Oxynaphthalin-2-dimethoxycumaranindolignon. 
Acetylprodukt der Tetramethyloflavellagsaure. 
\-Oxymethylbenzyl-2-oxynaphthoesauremethylester-3. 
Tetraacetylgalloflavin. 

Additionsprodukt von a-Naphthylamin und a-Naphthol. 
Additionsprodukt von 3-Naphthylamin und §-Naphthol. 
Additionsprodukt von «-Naphthylamin und 8-Naphthol. 
Oxyberberin. 

Additionsverbindung von o-Tolidin mit Hydrochinon. 
Additionsverbindung von Dianisidin und Hydrochinon. 
Bromoxyberberin. 


C.,-Gruppe. 


1-Acetoxybenzyl-2-oxynaphthoesduremethylester-(3). 
Scutellarin. 
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Co; H.,,,O i 
Cy, H 12035 
Cy,H,,0.N 
C,H, 70;.N 
Cy,H,,O.No 
Co,H,,0,Ny 
Co,H;,O,NBr 


C..H..0.) y 
-- -~- - 


Co3H30 1, 
Cy3H9 ; | 
C.3H, ,0,N, 
Co3Hy;,O4No 
C.,H,,0,N. 
Co,Hs.O.No 
C.,Hy,,0,.N, 
C.,H,.0;N5 
C,,H,,0,N,C1 


Co5Hy,0 | 
C.3H5 90> 
C;H,,O;N 
Cy5H,;0,NS 


CogH 20 14Ng 
CogH,g015N4 








1-Oxyiathylbenzyl-2-oxynaphthoesduremeth ylester-3. 
Benzoyl-1-anthrachinonmerkaptan. 
1-Benzylaminoanthrachinon. 
Acetylmethylnoroxyberberin. 

Strychnin. 

Strychninperoxyd. 
Acetylmethylnorbromoxyberberin. 


Cy9-Gruppe. 


Aldazin des 1, 3-Phenylmethyl-5-pyrazolon-4 '-aldehyds. 


Co,-Gruppe. 


Tetraacetylscutellarein. 

Methylatherester Cy,H».0; ;. 

Verbindung des Pyrens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure., 
Allobrucin. 

Allobrucinoxyd. 

Brucinperoxyd. 

Allobrucinperoxyd. 

Allobrucinsaure. 

Nitrosaminchlorhydrat der Allobrucinsiiure. 


C.,-Gruppe. 


Dodekamethylentetracarbonsaureester. 
Carnaubasaure. 

Additionsverbindungen von Tolidin mit a-Naphthol. 
Jodmethylat des Allobrucins. 


C.,-Gruppe. 


1-Oxyphenylbenzyl-2-oxynaphthoesauremeth ylester-3. 
Methylester der Carnaubasdure. 
1-Anilidobenzyl-2-oxynaphthoesaduremethylester-3. 

aus Anthrachinon-2-sulfonsdurechlorid 1-Amino- 


Amid und 


anthrachinon. 


C.,-Gruppe. 


Dipikryl-1, 5-diaminoanthrachinon. 
Verbindung des Biphenylenoxyds 
benzoesaure. 


mit 3, 5-Dinitroparaoxy- 








Cy,-Gruppe. 
C.;H,,0,, Dibenzoyleuxanthon. 
C4;H., Ox Additionsprodukt der 2-Benzoyl-3, 4-dioxybenzoesiiure und 
Dioxybenzophenon. 


Cs7H,;,0,,N,; | Verbindung des Fluorens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure. 


C..-Gruppe. 


C.,H,,0,,N, | Verbindung des Phenanthrens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoe- 
saure, 

CyogHysOgN, 1, 5-Dibenzylaminoanthrachinon. 

C..H,,O.N,C1, 1, 5-Di-p-chlorbenzylaminoanthrachinon. 


C.9-Gruppe. 
C.,H,,0,N Amid aus Anthrachinon-2-carbonsaurechlorid und 2-Amino- 
anthrachinon. 
C,,-Gruppe. 
Cz, Ho,05,; Pentaacetylscutellarin, 
Ca9-Gruppe. 


CyoHg,0,,N, Verbindung des Retens mit 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure. 
CyoH,gOoN, Additionsverbindung von Benzidin mit %-Naphthol. 


C.,-Gruppe. 


Cz ,Hsg0.Ny Additionsverbindung von Tolidin mit B-Naphthol. 
C,H :.04N, Additionsprodukt von Dianisidin und 8-Naphthol. 


C4,-Gruppe. 


CyoH,,0,Ny Dibenzoyl-1, 5-dibenzylaminoanthrachinon. 


Cy9H 990; 9N.S. Amid aus Anthrachinon-2-sulfonsaurechlorid und 1, 5-Diamino- 


anthrachinon. 
C,,-Gruppe. 
C,,H,.0, Anhydrid der Phellonsaure. 
C,;-Gruppe. 


Cy;H,»N,0,Br+-2H,O Quaternéres Ammoniumbromid C,;H,.N,OgBr. 
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Lutetium und Neoytterbium oder Cassiopeium 
und Aldebaranium. 


Erwiderung auf den Artikel des Herrn Auer v. Welsbach (»Zur Zer- 
legung des Ytterbiums<. Monatshefte fiir Chemie, XXX, p. 695; Vor- 
gelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1909). 


von 


G. Urbain. 


Seit 1896 verfolge ich ein einheitliches Studium der Ytterbiumerden. In- 
folge langer fraktionierter Krystallisationen, die ich auf die Gesamtheit der 
Elemente dieser Gruppe angewandt habe, konnte ich systematisch das Europium, 
Gadolinium, Terbium, Dysprosium und das Ytterbium isolieren. 

Nach dem eingeschlagenen Verfahren, welches ich mit allen Einzelheiten im 
»Journal de Chimie-physique« (Recherches sur les Terres Rares, 2i¢me mémoire, 
t. IV, p. 31—66; 26. Feévrier 1906) beschrieben habe, habe ich die Fraktio- 
nierungen fortgesetzt, um mich auch, nachdem schon der K6rper reine Eigen- 
schaften aufwies, uber die Konstanz der Spektraleigenschaften und des Atom- 
gewichtes zu vergewissern. Nachdem ich so die Unklarheiten beziizlich des 
Europiums, Gadoliniums, Terbiums und des Dysprosiums aufgeklart habe, kam 
die Reihe an das Ytterbium. 

Im Jahre 1905 habe ich schon das Ytterbiumnitrat erhalten (Bull. Soc. ch., 
t. XXXII, p. 739, 26. Mai 1905). Die Krystallisationen wurden bis in das 
Jahr 1907 fortgesetzt. Ich verfiigte dazumal nicht mehr uber eine geniigende 
Substanzmenge, um die Fraktionierung weiter zu fuhren. Die Hauptresultate 
dieser Forschungen iiber die Elementarnatur des Ytterbiums veriffentlichte ich 
in einer Notiz am 4. November 1907 in den Comptes Rendus de l’'Academie des 
Sciences de Paris (Un nouvel Elément: Le Lutécium, résultant du dédoublement 
de l'Ytterbium de Marignac. Comptes Rendus, 4. Novembre 1907). Ich habe 
in dieser Notiz dargelegt, da®B das Atomgewicht des von mir erhaltenen 
Ytterbiums durchaus nicht konstant sei und ungefahr zwischen 170 und 174 
schwanke. Es ist richtig, daB die Fraktionen, welche ein kleineres Atomgewicht 
zeigten, eine kleine Quantitit von Thulium enthielten, aber der Vergleich der 
Spektren der verschiedenen Fraktionen hatte eine sehr deutliche Spaltung des 
Ytterbiums von Marignac zum Vorschein gebracht. Ich habe drei verschiedene 
Arten von Spektren untersucht: Bogenspektren, kondensierte Funkenspektren 


l 








II 


und unkondensierte Funkenspektren. Was die ersten zwei anbetrifft, fiihrten die 
Untersuchungen in das Gebiet des Ultravioletten, beziiglich des letzteren in das 
des Sichtbaren. Diese drei Methoden haben mir erlaubt, auf Grund der Wellen- 
lingen, zwei Bestandteile des Ytterbiums deutlich zu charakterisieren. 

Vor dieser Verdéffentlichung kannte man keine Eigenschaften dieser 
Elemente, folglich waren sie ganz und gar unbekannt. Ich gab demjenigen 
Bestandteil, der sich in geringerer Menge befand — der, dessen Atomgewicht 
gréBer ist — den Namen Lutetium; den Rest des friiheren Ytterbiums nannte ich 
Neoytterbium. Auf diese Weise habe ich dem beriihmten Marignac den Vor- 
zug seiner Fundamentalentdeckung reserviert. 

Herr Auer v. Welsbach untersuchte seinerseits in natiirlicher Folge von 
friiheren Forschungen zur selben Zeit das Ytterbium auf seine Elementarbestand- 
teile hin. Schon 1905 ' gab er an, von der Komplexitiat dieses Elementes ziemlich 
liberzeugt zu sein, aber er gab keinen spezifischen Charakter seiner Bestand- 
teile an — nicht einmal eine Wellenlange. 

Im Jahre 1906 2 lie8 er eine sehr kategorische Notiz erscheinen, in der er 
anzeigte, daf8 es ihm gelungen wire, die Komponenten des Ytterbiums zu 
trennen, ohne aber dieselben weiter zu charakterisieren. Er verdffentlichte seine 
diesbeziigliche Publikation im Jahre 1907 (Liebig’s Annalen, Bd. CCCLI, 1907, 
p. 464). Aber am 19. Dezember 1907, also 44 Tage nach der Sitzung der 
Académie des Sciences de Paris, wo ich meine Veréffentlichung machte, 37 Tage 
nach der Verdffentlichung des Berichtes uber die erwahnte Sitzung, 35 Tage 
nach der anzunehmenden Ankunft dieses Berichtes in Wien, entschloB sich 


endlich Herr Auer v. Welsbach, seinen Kollegen von der Akademie der 


Wissenschaften in Wien iiber die Bestandteile des Ytterbiums, wie sie aus seinen 
Nachforschungen erfolgten, Mitteilung zu machen. 


Diese Resultate wurden teilweise erwahnt in dem Protokoll Nr. XXVII der 


Sitzung der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse der kaiserl. Akademic 


in Wien vom 19. Dezember 1907 (Anzeiger 1907, p. 488), welches lange vor 


dem Erscheinen der Sitzungsberichte der mathematisch-naturwissenschaftlichen 
Klasse (Bd. CXVI, Abt. IIb), die die endgiltigen Ausfiihrungen des Herrn Auer 
v. Welsbach enthielten und die erst im Mai 1908 erschienen, publiziert 
wurde. 3 


Als ich aus dem Protokoll der Sitzung vom 19. Dezember 1907 (Anzeiger 


der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse 1907 Nr. XXVII, p. 488) er- 
fuhr, daB Herr Auer v. Welsbach mit Cassiopeium und Aldebaranium die- 
jenigen Elemente benannte, die ein Atomgewicht fiir Cp = 174°54 und 
Ad = 172°90 hatten, so schlo8 ich daraus, da8 sie nichts anderes sein kiénnten 





1 Anzeiger der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse der kaiser]. 
Akademie der Wissenschaften in Wien, 1905, Nr. X. 

2 Sitzungsberichte der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse der 
kaiserl. Akademie der Wissenschaften, 1906, Bd. CXV, Abt. IIb, p. 737. 

3 Zu finden ebenfalls in dem Monatsheft fiir Chemie im Februar, als dessen 
Erscheinungsdatum der 21. Mirz 1908 angegeben ist. 
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als Lutetium und Neoytterbium, und legte dann der Académie des Sciences de 
Paris am 24. Februar 1908 cine zweite Notiz vor, welche die erste ergiinzte. 

Unter anderem machte ich besondere Angaben iiber die Zahlenreihe, 
welche ich bei der Atomgewichtsbestimmung erhalten habe. Indem ich das 
Protokoll vom 19. Dezember 1907 der Akademie der Wissenschaften in Wien 
zitierte, machte ich darauf aufmerksam, da8 das Aldebaranium und Cassio- 
peium des Herrn Auer v. Welsbach wahrscheinlich nach den Atomgewichten 
zu urteilen, mit dem Lutetium und Neoytterbium identisch wire. Darauf 
sagte ich: »Wenn es Zutreffend ist, da®B wir beide, Herr Auer v. Welsbach 
und ich, unabhaingig voneinander seit mehreren Jahren dieselbe Frage 
studieren, wie ich dies schon in meiner ersten Notiz bemerkt habe, so ist es 
nicht minder wahr, da ich der erste war, welcher die numerischen Resultate 
angegeben hat, welche die neuen Elemente klar charakterisieren, und zwar nicht 
nur was ihre Atomgewichte anbetrifft, sondern auch was ihre ver- 
schiedenen Spektren anbelangt. Da diese Mitteilung des Herrn Auer v. Wels- 
bach nur die friiher ver6ffentlichten Ergebnisse in einer priiziseren Weise 
bestitigte, wie er es vorher nicht in der Lage war zu tun, war es nicht an- 
gingig, neue Namen den schon benannten Elementen Lutetium und Neo- 
ytterbium beizulegen«. Dies bezog sich selbstverstandlich nur auf das Protokoll, 
da ja dasselbe vor meiner zweiten Notiz veréffentlicht wurde. Die endgiiltige 
Mitteilung der Arbeit des Herrn Auer v. Welsbach erschien erst im 
Mai 19081 (Sitzungsberichte der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse, 
Bd. CXVI, Abt. IIb); dieselbe ist nicht zu verwechseln mit dem Protokoll der 
Sitzung der Akademie der Wissenschaften in Wien vom 19. Dezember 1907, 
das lange vorher bekannt gegeben wurde. 

Diese Mitteilung enthielt eine neue Beschreibung — aber viel mehr 
detailliert als die meinige — des Lutetiums und Neoytterbiums, und zwar 
unter den Namen Cassiopeium ung Aldebaranium. Zum ersten Male gab hier 
Herr Auer v. Welsbach die Zahlenwerte und Spektraleigenschaften an, auf 
die er vorher nur unbestimmte Anspielungen machte, viel zu ungeniigend, 
um die wirkliche Prioritaét zu begriinden. 

Von 34 Spektralstreifen, die ich dem Lutetium zugeschriehen hatte, fanden 
sich 30 unter dem Namen Cassiopeium beschriebene Spektren. 

Wahrend ich dem Lutetium ein an 174 angrenzendes Atomgewicht zu- 
schrieb, hat Herr Auer v. Welsbach dem Cassiopeium ein Atomgewicht 
von 174°23 zugeschrieben. Die Identitat des Cassiopeiums mit dem Lutetium 
durfte demnach nicht zu bezweifeln sein, ebenso wie die des Aldebaraniums 
mit dem Neoytterbium. 

Obwohl Herr Auer v. Welsbach in dieser Mitteilung meine Notiz vom 
+. November 1907 nicht zitiert, so hat er doch eine Anspielung darauf gemacht, 
worauf ich in einem Artikel erwidert habe, welcher auf der ersten Seite der 
Chemikerzeitung Nr. 62 (1908) zum Abdruck kam. 


1 Oder im Marz, wenn man das Datum des Erscheinens der Monatshefte 
zur Grundlage nimmt. 
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In dem Bericht fiir das Jahr 1909 nahm das Comite International des 
Poids atomiques — dessen Mitglied ich bin — meine Nomenklatur an, indem 
es meine Proritét als erwiesen betrachtete. 

Nachdem Herr Auer v. Welsbach die erste dieser Publikationen 
(G. Urbain, Zur Zerlegung des Ytterbiums in seine Komponenten Neoytterbium 
und Lutetium oder Aldebaranium und Cassiopeium, Chemikerzeitung Nr. 62, 
1908) lange ohne Beantwortung und die zweite (F. W. Clarke, W. Ostwald, 
T. E. Thorpe und G. Urbain, Rapport du Comite International des poids 
atomiques pour 1909) ohne Protest gelassen hat, legt er schlieBlich seinen 
Artikel: »Zur Zerlegung des Ytterbiums«< in der Sitzung der Akademie der 
Wissenschaften in Wien am 14. Oktober 1909 vor — einen Artikel, der end- 
giltig erst im Januar 1910 verdffentlicht wurde. 

In diesem Artikel erwahnt Herr Auer v. Welsbach Zuerst die Publi- 
kationen, die er beziiglich der Komplexitét des Ytterbiums veréffentlicht hat, 
bevor meine Notiz vom 4. November 1907 erschienen war. Und hier liegt nun 
das wirkliche Terrain dieser Prioritatsfrage. Herr Auer v. Welsbach hat diese 
Dokumente in seinem Artikel »in extenso« wiedergegeben. Man kann sich 
also leicht davon tiberzeugen, daB er nie vor mir die Komponenten des friheren 
Ytterbiums charakterisiert hat, und das ist eben das namliche, was ich in meiner 
Notiz vom 4. November 1907 gesagt habe. 

Da nun an dieser Tatsache nicht zu ritteln ist, bemuht sich Herr Auer 
v. Welsbach die Sache in andere Bahnen zu leiten. 

Er konnte unmdglich die Ehre fiir sich beanspruchen, der erste gewesen 
zu sein, welcher die zusammengesetzte Natur des Ytterbiums begriindet hat. 
Das erste Dokument,! das Herr Auer v. Welsbach am Schlusse seines 
Artikels wiedergibt, erwahnt, daB die Herren Exner und Haschek schon 
1899 Argumente betreffs der Komplexitit des Marignac’schen Elementes ge- 
geben haben. Diese Argumente (Exner und Haschek: »Uber die ultravioletten 
Funkenspektren der Elemente. XVII. Mitteilung«. Sitzungsberichte der mathe- 
matisch-naturwissenschaftlichen Klasse der kaiserl. Akademie der Wissen- 
schaften, Bd. CVIII, Abt. Il a, 1899, p. 1143) sind, was die Spektraleigenschaften 
anbetrifft, unvergleichlich viel praiziser als die, welche Herr Auer v. Wels- 
bach spiter gelten lieB. Doch ist es klar, daB Herr Auer v. Welsbach 
dieser Prioritaét keinen reellen Wert beimift, da er ja nicht fur die zwei Autoren, 
sondern fiir sich die Ehre der Entdeckung beansprucht. 

Herr Auer v. Welsbach bemiiht sich nun festzustellen, da8 er als erster 
das Ytterbium in seine Komponenten zerlegt hat. Da er aber keinen schlagenden 
Beweis dafiir angegeben und ich derjenige war, welcher die spezifischen 
Eigenschaften der neuen Elemente angegeben hat, verschanzt er sich hinter 
die miindlichen Angaben, die er oder seine Assistenten irgend jemandem 
gegeben haben sollen, der so indiskret war, von ihnen die Angabe der Zahlen- 
werte auszuforschen, bevor er sie in seiner offiziellen Anzeige in der Akademie 





1 Anzeiger der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse der kaiser. 
Akademie der Wissenschaften in Wien, 1905, Nr. X. 














a0 i ay a Ri ite iA in, oe tints . 


eae | 











OR eT eee 


‘ia eP 0s Sling BA Od Cn 


etn: 


DP sinle iaethe. 








V 


der Wissenschaften in Wien veréffentlicht hatte.1 Die Kritik, die Herr Auer 
v. Welsbach an meiner Arbeit iibt, hat gar keine Beziehung auf die Frage 
der Prioritat. Die Kritik berihrt nur minderwertige Punkte, da ja die Identitat 
seiner Kérper mit den meinigen keinem Zweifel unterliegt. 

Es bleibt also von dem Artikel des Herrn Auer v. Welsbach nichts 
mehr iibrig als Betrachtungen, die zu verstehen mir schwer fallen, es sei denn, 
daB er so weit geht, mich eines bloBen Abschreibens zu beschuldigen. 

Auf eine solche Beschuldigung kénnte ich nur dann antworten, wenn 
sie prazisiert wire. Und es wiire in der Tat des Herrn Auer v. Welsbach 
unwiurdig, gegen einen Kollegen eine solche Beschuldigung auszusprechen und 
dazu in einer zweideutigen Form; ebenso ware es aber meiner unwiirdig, den 
Betrachtungen des Herrn Auer v. Welsbach einen Sinn zu unterlegen, den 
er denselben vielleicht gar nicht hat geben wollen. 

Wie dem sein mag, was diirfte wohl ein Passus, wie der folgende be- 
deuten: »Nur kurz erwahnen méchte ich, da ihm in seiner zweiten Arbeit, 
die im Februar 1908 der Akademie in Paris iiberreicht worden ist, bei Be- 
sprechung meiner oben zitierten Arbeit, die iibrigens erst im Mai 1908 zur 
Ausgabe gelangte, das Malheur passiert ist, nicht nur die von mir gefundenen 
Atomgewichte teilweise unrichtig anzugeben, sondern auch zu behaupten, daB6 
ich mich begnigt hatte zu sagen, da®S Unterschiede in ihren Spektren (der 
Ytterbiumelemente) bestainden, die ich aber nicht angegeben hitte. « 

Ich habe die Protokolle der Sitzungen der Akademie der Wissenschaften 
in Wien vor mir (Sitzungsberichte der mathematisch-naturwissenschaftlichen 
Klasse vom 19. Dezember 1907), so wie ich sie damals hatte, als ich dieselben 
in meiner Februarnotiz zitierte. Ich finde da keine Laingenangabe der Wellen 
der neuen Elemente, wohl aber sehe ich die Angabe der Atomgewichte, so wie 
ich sie zitiert habe, wobei ich jedoch die zweite Dezimalstelle weglieB. 

Wenn sich nun Herr Auer v. Welsbach dartber beklagt, da6 diese 
Zahlen nicht exakt sind, so bin ich gewi8 nicht derjenige, den er daftir haftbar 
machen k6énnte. 

In der ersten Publikation lesen wir: Cp = 174°54, in der zweiten: 174° 23. 
Diese letztere Zahl war das Mittel von drei Zahlen, von denen die hdchste 
als 174°25 angegeben war. 

Dieses Protokoll (Sitzung der mathematisch-naturwissenschaftlichen 
Klasse vom 19. Dezember 1907) findet man nicht unter den Dokumenten, 
die als Annexe zum Artikel des Herrn Auer v. Welsbach gehoren, und doch 
ist es von gréBter Wichtigkeit, um die gegenwartige Haltung des Herrn Auer 
v. Welsbach zu beurteilen. 

Ich kann nicht vermuten, da8 Herr Auer v. Welsbach absichtlich 
dieses Protokoll nicht angefiihrt hat, aber es ist wirklich schwer anzunehmen, 
da8 Herr Auer v. Welsbach, Mitglied der Akademie der Wissenschaften in 
Wien, nicht wuBte, da8 diese Akademie ihre Protokolle (Sitzung der mathe- 
matisch-naturwissenschaftlichen Klasse) lange vor dem Erscheinen der Original- 





1 Sitzungsberichte der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse der 
kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 1906, Bd. CXV, Abt. IIb, p. 737, 
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arbeiten »in extenso« veriffentlicht, die in ihren Sitzungen vorgelesen werden 
und die dann in den »Sitzungsberichten« oder in den » Monatsheften fiir Chemie« 


abgedruckt werden. 
Nun ist an Herrn Auer v. Welsbach die Reihe, sich dariiber zu 


iiuBern, ob er wiinscht, daB ich ihm auf diesem Terrain fulge, da ja, abgeschen 
von diesen letzten Zweifeln, meine Prioritét nicht bestritten werden kann. 
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Folgende Abhandlungen sind eingelangt: 


Richards Th. W. und Hénigschmid O., Revision des Atomgewichtes des 
Calciums. II. Analyse des Calciumchlorids. 

Stoklasa J. und Zdobnicky W., Photochemische Synthese der Kohlenhydrate 
aus Kohlensaéureanhydrid und Wasserstoff in Anwesenheit von Kalium- 
hydroxyd, in Abwesenheit von Chlorophyll. 

Butscher E., Uber substituierte Rhodanine und deren Kondensationsprodukte 
mit Aldehyden und ketonartigen K6rpern. (XI. Mitteilung.) 

Jolles A., Uber eine neue Methode zur quantitativen Bestimmung der Saccharose 
neben anderen Zuckerarten. (Voridufige Mitteilung.) 

Donau J., Uber ein Filterschalchen zur Behandlung kleiner Niederschlags- 
mengen. (Mit 5 Textfiguren.) 

Pilch F., MaSanalytische Versuche mit kleinen Fliissigkeitsmengen. (Mit 2 Text- 
figuren.) 

Komnenos T., Uber die Alkylvertretbarkeit in den Siureestern. 

Simon M., Uber das Balanophorin. (I. Mitteilung.) 

Murmann E., Uber die Trennung von Kalk und Magnesia. 


Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang der »Monats- 
hefte fir Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenschaften<, dessen Umfang ungefahr 50 Bogen betragt, 




























ist 14 K— 14M. Jeden Monat, mit Ausnahme der Ferialmonate, 
erscheint ein Heft. 

Man praénumeriert bei dem akademischen Buchhandler 
Alfred H6lder in Wien (siehe Riickseite) und bei allen andern 
Buchhandlungen. 


Die Bande I bis inkl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Die Buchhandlungsfirma Mayer und Miller in 
3erlin W., MarkgrafenstraBe 51, hat es jedoch unternommen, 
diese sechs Bande (I bis VI) auf anastatischem Wege zu ver- 
vielfaltigen. 

Die Serie der Bande I bis inkl. X ist von der genannten 
Firma direkt zum Preise von 200 M zu beziehen. 


Zu den Banden I bis X (Jahrginge 1880 bis 1889) und 
XI bis XXII (Jahrgainge 1890 bis 1899) ist je ein General- 
register im akademischen Buchhandel zum Preise von 
3 K 60 h — 3 M 60 pf, beziehungsweise 7 K — 7 M zu 
beziehen. 
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Zur Beachtung fir Abnehmer im Auslande. 


Der gréBte Teil der in den 6sterreichischen Laboratorie: 
ausgefiihrten wissenschaftlichen Untersuchungen wird in de: 
Sitzungsberichten der kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaften publiziert. 

Der Umfang sowie die Zusammenstellung dieser Berichte 
verhindern ein rasches Erscheinen derselben und erschweren 
zugleich ihre Verbreitung. Die daraus erwachsenden Ubelstande 
machen sich besonders auf dem Gebiete der Chemie, au! 
welchem sich gegenwartig eine auBerordentlich hastige Pro 
duktion entwickelt, fiihlbar. Denselben zu begegnen, liegt ebenso 
im Interesse der Autoren als in jenem aller tibrigen Fach- 
genossen, welche in ihren Arbeiten haufig dadurch behindert 
werden, da die Resultate anderwarts gemachter Unter- 
suchungen schon angezeigt, im Detail aber noch nicht ver- 
Offentlicht worden sind. 

Die mathematisch-naturwiSsenschaftliche Klasse 
der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften hat deshalb 
beschlossen, die in ihre Sitzungsberichte aufgenommenen Ab- 
handlungen aus dem Gebiete der Chemie und verwandter 
Teile anderer Facher noch in besonderen Heften unter dem 
Titel: »Monatshefte fir Chemie und verwandte Teile 
anderer Wissenschaften« herauszugeben. 

Dadurch gelangen diese Abhandlungen nicht nur sehr 
schnell zur Publikation, sondern werden auch den Fachmannern 
leichter zuganglich gemacht. 

Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang, desse: 
Umfang ungefahr 50 bis 60 Druckbogen betragt, ist 14 M, mit 
Postversendung nach Deutschland 16 M, nach den Weltpost- 
vereinsstaaten 17 M. 

Jeden Monat, mit Ausnahme von September und Oktober. 
erscheint ein Heft, im ganzen also 10 Hefte, welche einen Jahr- 
gang oder Band bilden. 


Alfred Hdlder, 


k. u. k. Hof- und Universitaétsbuchhindler, 
Buchhandler der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften, 


Wien. I., RothenthurmstrafBe 13. 




















